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Introduzione
La spettroscopia laser e` di particolare interesse perche` negli ultimi anni ha avuto
uno sviluppo di applicazioni di vario genere, ad esempio il monitoraggio di gas
prodotti in determinate zone come aree industriali o vulcaniche [1, 2, 3]. Grazie
a sistemi sempre piu` sensibili e` diventata un potente strumento per l’individua-
zione di molecole in gas grazie alla cosidetta finger print (“impronta digitale”)
molecolare, infatti nella regione compresa tra i 2 e 12 µm si trovano le bande
rotovibrazionali fondamentali di molte molecole semplici e da queste transizioni
le molecole possono essere individuate. In particolare intorno a 4 µm si trovano
le transizioni piu` forti della molecola di CO2 che e` la molecola di riferimento per
questo lavoro. Inoltre, spettrometri ad alta sensibilita` sono stati utilizzati per
fare test di fisica fondamentale come la violazione di parita` [4, 5], il postulato di
simmetrizzazione [6], variazioni di costanti fondamentali come il rapporto fra la
massa dell’elettrone e del protone [7].
L’importanza del medio infrarosso ha spinto lo studio di nuove sorgenti coe-
renti in tale regione spettrale; per esempio tra le sorgenti piu` recenti ci sono i
laser a cascata quantica (QCL) [8]. Per queste sorgenti, finora non sono stati
raggiunti i livelli di stabilita` che si trovano nelle regione del visibile [9], grazie
sopratutto a cavita` ad altissima finezza [10].
Un altro tipo di sorgente nel medio infrarosso, che e` stata ampiamente stu-
diata e potenziata grazie alle nuove tecnologie, e` quella che sfrutta le proprieta`
non lineari di un cristallo per generare frequenza differenza (DFG)[11].
1
2In questo lavoro e` stata realizzata una sorgente di tipo DFG sfruttando le
proprieta` non lineari di un cristallo di niobato di litio (LiNbO3) periodicamente
polarizzato (PPLN), la polarizzazione serve per aumentare l’efficienza di gene-
razione sfruttando il processo di quasi-phase-matching. Nel cristallo vengono
mescolati un laser a semiconduttore accordabile in lunghezza d’onda tra 838 e
863 nm e un laser a stato solido Nd:YAG a 1064 nm per generare radiazione coe-
rente tra 4 e 4.5 µm. Sfruttando le ottime caratteristiche di questi laser e` stato
possibile tramite alcuni accorgimenti realizzare una sorgente con stabilita` para-
gonabili a quelle dei laser nel visibile. Le ottime caratteristiche della radiazione
generata per differenza ci hanno permesso di accoppiarla in una cavita` ad alta
finezza per realizzare uno spettrometro ad alta sensibilita` basato sulla tecnica
del cavity ring down [12, 13, 14].
Un’altra applicazione importante di uno spettrometro e` l’utilizzo nella me-
trologia, ovvero la misura di frequenza assoluta; per il momento la regione spet-
trale del medio infrarosso e` povera di riferimenti assoluti di frequenza. Questo
indica l’importanza di realizzare uno strumento che abbia un riferimento assolu-
to, che permetta di misurare con buona precisione le frequenze delle transizioni
molecolari.
La misura di frequenza assoluta e` stata rivoluzionata con l’invenzione dell’Optical
Frequency Comb Synthesizer (OFCS) che permette di conoscere la frequenza as-
soluta con una precisione relativa di ≈ 10−12 [15, 16]. Questo strumento e` dovuto
principalmente al Prof. T.W.Ha¨nsch (premio Nobel per la fisica 2005) e fornisce
un riferimento assoluto di frequenze nel visibile. Di fatto l’OFCS collega diretta-
mente una frequenza dell’ordine di centinaia di THz con lo standard primario di
frequenza, che attualmente e` l’orologio atomico al cesio che definisce il secondo.
Attualmente sono stati realizzati comb che coprono una regione di frequenze fino
a 2 µm [17].
La nostra sorgente di radiazione coerente sfrutta due laser che emettono in
3una regione di frequenze coperta da un unico OFCS reperibile in commercio
(modello FC8003 Menlosystems GmbH). Questo ci ha permesso di riferire la fre-
quenza assoluta dei due laser, in maniera tale da avere una sorgente di radiazione
coerente con riferimento assoluto di frequenza nella regione del medio infraros-
so. Tutto cio` rende il nostro spettrometro un sistema completo ed efficace per
qualsiasi tipo di misura, sia metrologica che di rivelazione di molecole in stato
gassoso.
L’idea che ci ha portato ha sviluppare questo apparato strumentale e` quella
di avere uno spettrometro sufficientemente sensibile da rivelare la molecola di
anidride carbonica formata con l’isotopo 14C del carbonio. Purtroppo nel corso
dello sviluppo di questo sistema abbiamo incontrato vari problemi che limitavano
la sensibilita`, e che di volta in volta sono stati studiati e risolti. Al momento il
limite di sensibilita` raggiunto e` tale da rivelare tutte le varianti isotopiche stabili
della CO2, ma non ancora sufficiente per rivelare quelle con l’isotopo
14C; questo
per cause ancora da accertare e in fase di studio. Questo non vuole essere una
bocciatura per il sistema di rivelazione che ha ottime caratteristiche, ma soltanto
un limite fisico imposto dalle circostanze.
La struttura di questa tesi e` composta dal primo capitolo in cui sono ripor-
tate le principali conoscenze teoriche necessarie per comprendere la fisica che c’e`
in questo lavoro. Vengono affrontati i principi di funzionamento della tecnica
cavity ring down, dell’Optical Frequency Comb Synthesizer, della generazione di
frequenza differenza e i livelli energetici della molecola di CO2.
Nel secondo capitolo sono riportate le caratteristiche principali e il funziona-
mento dei componenti dell’apparato sperimentale. In primo luogo la cavita` ad
alta finezza e la sua struttura portante. Poi il laser mode-locked che e` il cuore
dell’OFCS, il cristallo di niobato di litio periodicamente polarizzato con il suo
controllo in temperatura. Infine i laser utilizzati per la DFG e il rivelatore per
la radiazione infrarossa.
4L’ottimizzazione di alcuni aspetti fondamentali del set-up che hanno contri-
buito al miglioramento della sensibilita` sono riportati nel capitolo tre. E` ampia-
mente trattata la generazione della radiazione infrarossa di cui sono riportate le
caratteristiche spaziali e i dati fondamentali per l’allineamento della cavita` ad
alta finezza. Abbiamo riportato anche il sistema di acquisizione che ha subito
una modifica sostanziale in corso d’opera.
Nel quarto capitolo sono riportate le misure fondamentali per la caratteriz-
zazione del sistema. Sono riportate le misure relative alla molecola di 13CO2 e
un test sulla molecola di 14CO2. Nel capitolo si trovano anche le caratteristiche
inerenti al cambio degli specchi che compongono attualmente la cavita`.
Durante questo lavoro sono state anche studiate altre sorgenti di radiazione
infrarossa per un’eventuale sostituzione della attuale DFG, che ha come unico
limite la scarsa potenza generata (≈ 80 µW @ 4.5 µm). In particolare sono stati
studiati i laser a cascata quantica (QCL) dimostrando la possibilita` di riferirli al
comb e di agganciarli debolmente al Lamb dip di una transizione della CO2, per
ridurne la grossa instabilita` riscontrata. Abbiamo anche studiato e relizzato un
nuovo sistema di DFG all’interno di una cavita` laser; dai primi risultati ottenuti
si prospetta come un’ottima alternativa alla DFG tradizionale avendo caratte-
ristiche spettrali analoghe, ma molta piu` potenza generata. Lo studio di questi
sistemi e` riportato brevemente nel capitolo cinque.
Nell’ultimo capitolo sono riportate le caratteristiche principali di questo si-
stema che permettono un largo impiego sperimentale; inoltre si discute del suo
ulteriore sviluppo, che potrebbe portarlo a una sensibilta` tale da rivelare la
14CO2.
Capitolo 1
Principi di funzionamento
1.1 Il cavity ring down
La tecnica del cavity ring down si basa sul decadimento esponenziale della luce in
una cavita` Fabry-Perot ad alta finezza che permette di avere un’elevata sensibilita`
[12, 13]. Originariamente questa tecnica nasce per la misura della riflettivita` di
specchi ad alta riflettivita`[18, 19]. La possibilita` di utilizzare questa tecnica per
fare spettroscopia fu dimostrata da O’Keefe e Deacon [14] nel 1988 e tutt’oggi e`
una tecnica molto diffusa per misure di concentrazione.
Per comprendere il principio fisico che sta alla base della tecnica consideriamo
un laser a una certa lunghezza d’onda λ, che sia risonante con un modo di
una cavita` composta da due specchi di riflettivita` R posti a distanza L (come
schematizzato in figura 1.1). Se in un determinato istante (t = 0) spengiamo il
laser si ha che la potenza trasmessa per unita` di tempo e` data da
dP
dt
= −P (t)
τ0
integrando si ha che la potenza rivelata in uscita in funzione del tempo e` data
da:
P (t) = P (0) exp
(
− t
τ0
)
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Figura 1.1: Schema di una cavita` Fabry-Perot : la cavita` e` composta da due
specchi S1, S2 posti a distanza L.
con
1
τ0
=
c
L
(1−R + A) (1.1)
dove τ0 e` la costante di decadimento della cavita` vuota, dovuta alle perdite degli
specchi e a eventuali altre perdite indicate con A. Se introduciamo nella cavita` un
mezzo assorbente, per esempio un gas che abbia una risonanza con la frequenza
del laser, avremo un deterioramento della costante di decadimento. L’equazione
(1.1) diventa
1
τ
=
c
L
(1−R + A+ σnL)
dove τ e` la nuova costante di decadimento e dove abbiamo indicato rispetti-
vamente con σ e n la sezione d’assorbimento e la densita` del gas. Sottraendo
otteniamo
1
τ
− 1
τ0
= cσn
Conoscendo il valore di σ (si veda appendice A), ricavabile in funzione di lun-
ghezza d’onda, temperatura, pressione e intensita` di riga, possiamo determinare
la densita` n.
La minima assorbanza rivelabile rappresenta la sensibilta` [20, 21] ed e` data
da
(σnL)min =
√
2(1−R + A)∆τ
τ0
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dove ∆τ e` l’incertezza sulla determinazione di τ .
Allo stato attuale con questa tecnica e` stato possibile ottenere una sensibilita`
di assorbanza αL = 1.6 · 10−10 in un secondo [22] (α = σn) nella regione del
vicino infrarosso (∼ 1030 nm).
1.2 Optical Frequency Comb Synthesizer
La difficolta` nel misurare in maniera assoluta frequenze ottiche (1014Hz) e` le-
gata alla mancanza di dispositivi in grado di contare direttamente oscillazioni
a frequenze tanto elevate. Negli ultimi decenni una soluzione e` stata quella
di combinare standard di frequenza nelle microonde con metodi per ricondurre
frequenze visibili nel dominio delle microonde o radiofrequenze, facilmente misu-
rabili. Questo in genere si e` ottenuto o con moltiplicazioni di frequenza dal basso
o con divisioni dall’alto.
Lo standard primario di frequenza attualmente riconosciuto e` l’orologio ato-
mico al cesio che definisce il secondo, l’unita` di misura del tempo nel Sistema
Internazionale. Tale oscillatore e` basato sulla frequenza a 9.192 631 770 GHz che
connette le componenti iperfini F = 3 e F = 4 dello stato fondamentale dell’ato-
mo di 133Cs. Il segnale di riferimento puo` oggigiorno essere ricevuto dal sistema
GPS, cui si aggancia un oscillatore locale.
Tutte le problematiche legate alla misura di frequenze ottiche partendo dalla
regione delle microonde sono state risolte grazie all’invenzione dell’Optical Fre-
quency Comb Synthesizer (OFCS) [15, 16], che ha sostituito l’intera catena con
un solo anello. Questo strumento e` dovuto principalmente al Prof. T.W.Ha¨nsch
(premio Nobel per la fisica 2005). Questo sistema utilizza laser mode-locked a
femtosecondi con spettro allargato tramite fenomeni altamente non lineari in
speciali fibre ottiche. Tale invenzione ha rivoluzionato la spettroscopia ottica di
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alta precisione, collegando con un solo laser il dominio ottico agli standard nelle
microonde.
Per capire come un treno di impulsi della durata di qualche femtosecondo
abbia nello spazio delle frequenze una struttura “a pettine”, si puo` pensare che
il campo all’uscita dalla cavita` laser sia dato da un’onda fortemente modulata
in ampiezza con una funzione periodica nel tempo di periodo T , determinato
dalla lunghezza della cavita` stessa e dalla velocita` di gruppo dell’impulso; in
particolare si puo` scrivere [24]:
E(t) = A(t)e−2piiνct + c.c. =
∑
q
Aqe
−2pii(νc+qνr)t + c.c. (1.2)
dove νc e` la frequenza centrale di emissione, νr = T
−1 rappresenta la frequenza
con cui vengono emessi gli impulsi e la funzione di modulazione di ampiezza
A(t) = A(t− T ) e` stata scritta mediante la sua serie di Fourier, ovvero
Aq =
1
T
∫ T
0
A(t)e2piiqνrtdt
con q intero.
L’equazione (1.2) rappresenta lo spettro di E, costituito da un pettine di
frequenze equispaziate della quantita` νr. E` da notare che la (1.2) non costituisce
una serie di Fourier, perche´ in generale E(t) non e` periodico; in una cavita` reale
infatti c’e` il fenomeno della dispersione per cui la velocita` di gruppo differisce
dalla velocita` di fase; questo comporta uno sfasamento costante tra la portante
e il suo inviluppo tra un impulso e il successivo (vedi fig.(1.2)). Lo spettro di
emissione e` quindi costituito da un insieme discreto di frequenze date da
νq = νc + qνr (1.3)
Per identificare l’esatta posizione in frequenza di un qualunque modo non e` percio`
sufficiente specificare l’intero q, ma e` necessario conoscere la frequenza centrale
νc.
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T
2∆φ
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e inviluppo ∆φE(t)
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Figura 1.2: Effetto della dispersione in una cavita` reale: tra un impulso e
il successivo i massimi del campo elettrico e dell’inviluppo sono sfasati di una
quantita` ∆φ.
L’equazione (1.3) rappresenta tutte le frequenze dei modi emessi da un laser
impulsato. Dato che al crescere di |q| i coefficienti di Fourier Aq decrescono
tendendo a zero, la larghezza di questo spettro e` limitata proprio dalla copertura
spettrale della trasformata di Fourier della funzione inviluppo A(t); una buona
misura di questa larghezza puo` essere data dall’inverso della durata di un singolo
impulso (vedi fig.(1.3)).
Per uso metrologico si preferisce contare i modi a partire dalla frequenza di
offset ν0 scelta in maniera tale che 0 < ν0 < νr; in questo modo le frequenze di
emissione sono date da:
νm = ν0 +mνr (1.4)
Se si sovrappone la radiazione di un laser in continua alla luce di un laser
a femtosecondi, si ottiene una nota di battimento a una frequenza minore o
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Figura 1.3: Nel dominio delle frequenze un treno di impulsi agganciati in fase
si traduce in una serie di picchi molto stretti equispaziati la cui larghezza e` data
dall’inverso della durata di un singolo impulso.
al massimo uguale a νr/2; percio` si ha un collegamento diretto tra frequenze
dell’ordine delle centinaia di THz e frequenze di 5-6 ordini di grandezza inferiori;
valori tipici per νr possono essere infatti quelli compresi tra 50 MHz e 1 GHz.
Una volta che si ha un controllo diretto su ν0 e νr, e si e` determinato l’intero m,
un sistema di questo tipo costituisce un vero e proprio “righello ottico” per la
misura delle frequenze.
Un sistema laser dal quale si ha naturalmente l’emissione di un treno di im-
pulsi agganciati in fase, e` un laser mode-locked. Il cuore del nostro OFCS e` un
laser a Ti:zaffiro che in modalita` mode-locked emette un treno di impulsi della
durata di circa 30 fs con uno spettro centrato intorno a 800 nm. Per ottenere il
mode-locking e` stata sfruttata una modulazione periodica delle perdite indotta
per effetto Kerr [23] nel mezzo attivo. Per ottenere impulsi cos`ı corti, e` necessa-
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rio compensare la dispersione della velocita` di gruppo, cioe` la dipendenza della
velocita` di gruppo dalla lunghezza d’onda essenzialmente dovuta al cammino nel
mezzo attivo; questo obiettivo viene raggiunto facendo in modo che lunghezze
d’onda maggiori sperimentino un cammino ottico maggiore, ad esempio con una
coppia di prismi in cavita`. Nel nostro comb sono stati utilizzati speciali specchi
detti chirped [25], sviluppati negli ultimi anni. Tali specchi hanno un rivesti-
mento dielettrico a strati multipli molto complesso, con un cammino ottico dei
singoli strati che non e` costante, ma varia facendo s`ı che la penetrazione dell’on-
da dentro la struttura dello specchio abbia un andamento pressoche´ lineare in
funzione della lunghezza d’onda.
La copertura spettrale di un laser a femtosecondi puo` essere utilmente aumen-
tata grazie alle photonic crystal fibers (PCF) [26]; tramite fenomeni non-lineari
indotti dalle alte potenze di picco degli impulsi, una fibra di questo tipo genera
uno spettro allargato fino a oltre un’ottava ottica e consente, oltre a un intervallo
di frequenze misurabili piu` grande, un controllo diretto sulla frequenza di offset.
Infatti dalla (1.4) sovrapponendo il modo 2m con la seconda armonica del modo
m si ottiene una frequenza di battimento
2νm − ν2m = 2(ν0 +mνr)− (ν0 + 2mνr) = ν0. (1.5)
Un OFCS in cui il controllo della frequenza di offset e` ottenuto con questo metodo
si dice autoriferito, in quanto non e` necessario alcuno standard di frequenza al
quale agganciare un dente del comb per determinare il parametro libero ν0.
1.2.1 Schema di funzionamento dell’OFCS
Lo schema ottico delle parti riguardanti la generazione dello spettro allargato
oltre un’ottava ottica e la rivelazione dei segnali a frequenza ν0 e νr necessari alla
stabilizzazione in frequenza del comb e` mostrato in figura 1.4.
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Figura 1.4: Schema ottico dell’OFCS: PCF fibra a cristallo fotonico, DM spec-
chio dicroico, DG reticolo di diffrazione, PP coppia di prismi, SHG cristallo
non-lineare per la generazione di seconda armonica, PBS cubo polarizzatore, BL
lamina birifrangente, F filtro dicroico.
La radiazione emessa dal laser a femtosecondi viene iniettata in circa 34 cm
di photonic crystal fiber tramite un obiettivo di accoppiamento, il fascio in uscita
e` nuovamente collimato con un obiettivo.
Lo specchio dicroico separa le parti giallo-verde e rossa-infrarossa dello spet-
tro, che sono rispettivamente riflessa e trasmessa. Il fascio trasmesso cos`ı ottenu-
to e` focalizzato in un cristallo non-lineare di KTP per la generazione di seconda
armonica; si ottiene cioe` la duplicazione in frequenza dei modi rossi-infrarossi
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del comb che soddisfano la condizione di phase matching. Un filtro posto lungo
il cammino della parte trasmessa dallo specchio dicroico, prima del cristallo di
duplicazione, consente di eliminare la parte piu` verso il giallo di questa frazione
trasmessa; questi modi, molto intensi, se non filtrati, potrebbero produrre degli
effetti non desiderati di generazione di frequenza somma e differenza nel cristal-
lo, togliendo efficienza al processo di duplicazione. Quindi, dopo la duplicazione,
i cubi polarizzatori e le lamine birifrangenti permettono di ottenere la massi-
ma sovrapposizione delle polarizzazioni dei due campi elettrici (giallo-verde e
rosso-infrarosso duplicato), incidenti insieme su di un reticolo di diffrazione; que-
st’ultimo ha la proprieta` di trasferire il massimo di intensita` non all’ordine 0
(riflessione speculare), ma all’ordine 1 di diffrazione (ovvero il reticolo si dice
blazed). La parte duplicata insieme alla parte verde alla stessa lunghezza d’onda
e` inviata su un fotorivelatore da 1 GHz: il segnale di battimento cos`ı ottenuto
(come indicato dalla eq. (1.5)) e` proprio alla frequenza di offset ν0. La funzione
del reticolo e` quella di disperdere angolarmente la radiazione incidente: cos`ı i
soli modi che contribuiscono al segnale vanno a finire sul rivelatore con un no-
tevole miglioramento del rapporto segnale-rumore (SNR); la frapposizione di un
iride fra la lente e il fotodiodo consente di “ripulire” ulteriormente la radiazione
dai modi che non contribuiscono al segnale, consentendo un ulteriore guadagno,
sempre in termini di SNR. La coppia di prismi consente di inserire un ritardo
variabile fra i due treni di impulsi che battono sul rivelatore (uno dei due prismi
e` montato su un traslatore): questo consente di far arrivare al rivelatore due
impulsi sempre nello stesso istante, massimizzando il segnale.
La radiazione riflessa dalla faccia posteriore dello specchio dicroico (sostan-
zialmente gialla) viene invece inviata su un altro fotorivelatore da 1 GHz; questo
serve a ottenere, dal battimento di ciascun modo del comb con i due ad esso
adiacenti, un segnale a frequenza νr. In questo caso la presenza del reticolo ov-
viamente peggiorerebbe il SNR in quanto tutti i modi qui presenti contribuiscono
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al segnale.
Una volta rivelate le due frequenze determinanti per la misura di frequenza
assoluta e` possibile stabilizzarle tramite un controllo sulla cavita` del Ti:zaffiro. La
frequenza νr viene stabilizzata controllando il Free Spectral Range con un PZT su
cui e` montato un specchio piano della cavita`. La frequenza ν0 viene stabilizzata
controllando la potenza di pompa del laser con un modulatore acusto-ottico.
Le due frequenze vengono cos`ı agganciate a dei sintetizzatori riferiti a 10 MHz
tramite un oscillatore al quarzo agganciato al segnale proveniente dallo standard
primario ricevuto dal GPS.
Tutto il sistema e` stabilizzato in temperatura grazie a un circolatore ad acqua,
che ne mantiene la temperatura costante sui 20 gradi centigradi; in particolare
sono raffreddate tutte le basi su cui sono montate le ottiche, la base del laser di
pompa e il cristallo di Ti:zaffiro.
Per misurare la frequenza assoluta di un laser dopo aver fatto il battimento
con il comb e misurato la frequenza di battimento, e` sufficiente conoscere l’ordine
m del dente con cui si e` fatto il battimento. Nel nostro caso per individuare m
utilizziamo un lambda-meter tarato, che ha un errore minore di νr
2
, per avere
una misura grossolana della frequenza del laser in questione. Da tale misura,
utilizzando l’equazione (1.4) e` possibile calcolare m che ovviamente sar appros-
simato a un intero. A questo punto conosciamo tutti gli elementi per la misura
di frequenza assoluta del laser in questione.
1.3 Generazione di frequenza differenza
La conversione di frequenza e` possibile nei cristalli ottici non lineari per i quali
la polarizzazione dielettrica P e` data da
P = ²0χ(E)E = ²0[χ
(1)E+ χ(2)E2 + χ(3)E3 + ....] (1.6)
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dove χ(i) sono i coefficienti dello sviluppo in serie e χ(1) e` la suscettivita` elettrica
lineare. La propagazione di due onde monocromatiche con frequenza ω1 e ω2 in
un mezzo con non linearita` quadratica da` origine a un’onda con frequenza data
dalla combinazione ω± = ω1 ± ω2. Un caso particolare di questa combinazione
e` la generazione di seconda armonica (SHG) quando ω1 = ω2 che da` origine a
ω+ = 2ω1. Nel nostro caso siamo interessati alla generazione di frequenza per
differenza (DFG), come mostrato schematicamente in figura 1.5.
Figura 1.5: Il cristallo non-lineare mescola, tramite un processo al secondo
ordine, i due campi applicati alle frequenze ω1 e ω2 per generare un’onda alla
frequenza differenza ω1 − ω2.
1.3.1 Formalismo della propagazione in un mezzo non
lineare
In questa sezione ricaviamo quali sono le espressioni che regolano i processi
non lineari con particolare attenzione alla generazione di frequenza differenza.
Partendo dalle leggi di Maxwell
∇×H = J+ ∂
∂t
D (1.7)
∇× E = −µ ∂
∂t
H (1.8)
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e tenendo presente che
D = ²oE+P (1.9)
J = σE (1.10)
con opportune ipotesi possiamo ricavare l’equazioni che regolano l’interazioni
non lineari. Consideriamo un mezzo quadraticamente non lineare, scriviamo la
polarizzazione come somma di due elementi, uno lineare e uno quadratico con il
campo elettrico:
P = ²0χ
(1)E+PNL (1.11)
PNL = 2²0d · E · E (1.12)
dove e` stata usata la notazione classica [11]
χ
(2)
ijk ≡ 2dijk (1.13)
Sostituendo le varie espressioni si ottiene che l’equazione (1.7) diventa
∇×H = σE+ ² ∂
∂t
Et+
∂
∂t
PNL (1.14)
con
² ≡ ²o
[
1 + χ(1)
]
(1.15)
Applicando la funzione rotore ad entrambi i membri dell’equazione (1.8), utiliz-
zando l’identita` vettoriale
∇× (∇× E) = ∇(∇ · E)−∇2E
e prendendo nel caso piu` semplice ∇ · E = 0, otteniamo
∇2E = µσ ∂
∂t
E+ µ²
∂2
∂t2
E+ µ
∂2
∂t2
PNL (1.16)
Assumiamo per semplicita` che il vettore di polarizzazione non lineare PNL sia
parallelo al campo elettrico E, quindi possiamo scrivere l’equazione (1.16) in
forma scalare
∇2E = µσ ∂
∂t
E + µ²
∂2
∂t2
E + µ
∂2
∂t2
PNL (1.17)
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Consideriamo un campo dovuto a tre onde piane propaganti lungo l’asse z
con frequenza ω1,2,3 [27]
e(z, t) = e1(z, t) + e2(z, t) + e3(z, t) (1.18)
con
e1(z, t) = E1(z)e
i(k1z−ω1t)
e2(z, t) = E2(z)e
i(k2z−ω2t)
e3(z, t) = E3(z)e
i(k3z−ω3t) (1.19)
sostituendo l’equazione (1.18), utilizzando le (1.19), nell’equazione delle onde
(1.17) si trova che, nei termini legati a PNL, ci sono termini che oscillano alle
frequenze ω1,2,3 piu` altri oscillanti a frequenze date ωi ± ωj con i 6= j = 1, 2, 3. I
termini legati a PNL sono:
²od2ω1E
2
1e
2i(k1z−ω1t) ²od0|E1|2
²od2ω2E
2
2e
2i(k2z−ω2t) ²od0|E2|2
²od2ω3E
2
3e
2i(k3z−ω3t) ²od0|E3|2
2²odω1+ω2E1E2e
i[(k1+k2)z−(ω1+ω2)t] 2²odω1−ω2E1E
∗
2e
i[(k1−k2)z−(ω1−ω2)t]
2²odω1+ω3E1E3e
i[(k1+k3)z−(ω1+ω3)t] 2²odω1−ω3E1E
∗
3e
i[(k1−k3)z−(ω1−ω3)t]
2²odω2+ω3E2E3e
i[(k2+k3)z−(ω2+ω3)t] 2²odω2−ω3E2E
∗
3e
i[(k2−k3)z−(ω2−ω3)t]
In generale queste oscillazioni non saranno sincrone quindi non produrranno
nessun effetto. Se, per esempio, abbiamo che
ω1 = ω3 − ω2 (1.20)
allora il termine
2µ²od
∂2
∂t2
E3E
∗
2e
i[(k3−k2)z−(ω3−ω2)t] (1.21)
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che oscilla alla frequenza ω1 che puo` essere interpretato come una sorgente di
un’onda a frequenza ω1; praticamente si ha un passaggio di potenza dai campi
E2, E3 verso E1.
Assumendo di essere nel caso in cui l’equazione (1.20) sia valida possiamo
riscrivere l’equazione (1.17) per la frequenza di oscillazione ω1
∇2e1 = µ1σ1 ∂
∂t
e1 + µ1²1
∂2
∂t2
e1 + 2µ1²od
∂2
∂t2
E3(z)E
∗
2(z)e
i[(k3−k2)z−(ω3−ω2)t] (1.22)
Dall’espressione del campo e1 si trova che
∇2e1 = ∂
2
∂z2
E1(z)e
i(k1z−ω1t)
=
[
−k21E1(z) + 2ik1
d
dz
E1(z)
]
ei(k1z−ω1t) (1.23)
dove abbiamo assunto che ∣∣∣∣∣k1 ddzE1(z)
∣∣∣∣∣À
∣∣∣∣∣ d2dz2E1(z)
∣∣∣∣∣ (1.24)
Usando l’equazione (1.20) e (1.22) e prendendo ∂/∂t = −iω1 otteniamo[
−k21E1(z) + 2ik1
d
dz
E1(z)
]
ei(k1z−ω1t)
= −
(
iω1µ1σ1 + ω
2
1µ1²1
)
E1(z)e
i(k1z−ω1t)
−2ω21µ1²odE3(z)E∗2(z)ei[(k3−k2)z−ω1t] (1.25)
Sapendo che
k2 = ω2µ²
possiamo riscrivere l’equazione (1.25), dopo aver moltiplicato tutto per e−i(k1z−ω1t)/2ik1,
come
d
dz
E1 = −σ1
2
√
µ1
²1
E1 +
iω1d1
cn1
E3E
∗
2e
i(k3−k2−k1)z (1.26)
e, analogamente, per i campi ω2 and ω3 troviamo
d
dz
E∗2 = −
σ2
2
√
µ2
²2
E∗2 +
iω2d2
cn2
E∗3E1e
−i(k3−k2−k1)z (1.27)
d
dz
E3 = −σ3
2
√
µ3
²3
E3 +
iω3d3
cn3
E2E1e
−i(k3−k2−k1)z (1.28)
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Queste sono le equazioni basilari per la descrizione dei processi non lineari
al secondo ordine. Da notare che i campi sono accoppiati l’un l’altro tramite il
coefficiente d.
1.3.2 Efficienza di generazione
Prendendo in esame solo l’equazione (1.26), consideriamo per semplicita` di cal-
colo che µ1,2,3 ≡ µo e che l’assorbimento sia trascurabile (σ1,2,3 = 0), con queste
ipotesi l’equazione diventa
d
dz
E1 =
iω1d1
cn1
E3(z)E
∗
2(z)e
i∆k′z (1.29)
dove
∆k′ ≡ k3 − k2 − k1 (1.30)
A questo punto consideriamo anche che lo svuotamento dei campi E2, E3 verso
E1 sia trascurabile
1 (quindi si possono considerare costanti in funzione di z) e che
il campo iniziale a frequenza ω1 sia zero; integrando l’equazione (1.29) troviamo
che alla fine del mezzo di lunghezza l si ha
E1(l) =
iω1d1
cn1
E3E
∗
2
ei∆k
′l − 1
i∆k′
Considerando che i tre fasci sono interagenti in una sezione A e tenendo presente
la relazione che lega la potenza per unita` di superficie al campo
I ≡ P
A
=
²ocn
2
|E|2
si trova che l’efficienza di conversione e`
ηpw(A, l) ≡ P1
P2P3
=
8pi2
²oc
d21
λ21n1n2n3
l2
A
sinc2
(
∆k′l
2
)
(1.31)
dove
sinc(x) ≡ sinx
x
1questa condizione e` soddisfatta nella maggior parte degli esperimenti.
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Figura 1.6: La potenza della radiazione generata per differenza ha una
dipendenza da x = ∆k′l/2 secondo la funzione sinc(x).
1.3.3 Phase-matching
Dall’equazione(1.31) e` evidente che la massima efficienza si ha quando ∆k′ = 0,
ovvero
k2 + k1 = k3 (1.32)
perche´ la funzione sinc(x) ha un massimo per x=0 (come mostrato in figura
1.6), questa condizione e` detta phase-matching. Da notare che, se ∆k′ 6= 0, a
parte l’andamento oscillatorio, l’efficienza del processo di generazione decresce
al crescere di ∆k′l/2. La ragione fisica e` che l’onda generata puo` andare fuori
fase rispetto alla polarizzazione che la genera, quindi si avra` che l’onda generata
in un piano z2 del cristallo si trovera` non in fase con quella che, generata in un
piano z1, arriva a z2. Questo porta a una interferenza fra le onde prodotte, che
e` descritta proprio dal fattore sinc2(∆k′l/2).
Un’altra grandezza importante e` la lunghezza di coerenza (lc) che e` data dalla
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distanza tra il picco principale e il primo nodo della funzione sinc(x)
lc ≡ 2pi
∆k′
=
2pi
k3 − k2 − k1
Questo parametro e` importante perche` fornisce un’idea della lunghezza massima
del cristallo che viene usato per la generazione. In condizioni ordinarie questa
lunghezza non supera i 100 µm, a causa del fatto che l’indice di rifrazione cresce
con ω. Nella pratica vengono usati materiali birifrangenti sfruttando il fatto che
la luce risente di un indice di rifrazione diverso a seconda di come e` diretta la
polarizzazione.
Nei mezzi isotropi la polarizzazione indotta e` legata al campo elettrico tramite
la costante dielettrica ², che in questo caso e` uno scalare; la polarizzazione indotta
e campo elettrico sono dunque paralleli e la costante dielettrica non dipende
dalla direzione del campo applicato. Nei cristalli anisotropi, invece, la relazione
che lega le componenti della polarizzazione lineare indotta al campo elettrico
applicato puo` essere scritta come
Px = ²0χ11Ex
Py = ²0χ22Ey (1.33)
Pz = ²0χ33Ez
dove x, y e z sono gli assi dielettrici principali del cristallo. Una delle conseguen-
ze piu` importanti di questa anisotropia dielettrica e` il fenomeno della birifran-
genza, nel quale la velocita` di fase di un’onda elettromagnetica che si propaga
nel cristallo in una data direzione dipende dalla sua direzione di polarizzazione.
Ponendo ²jj = ²0(1 + χjj), con j = 1,2,3, possiamo definire l’indice di rifrazione
nx relativo all’asse x del cristallo come
n2x =
²11
²0
(1.34)
e analogamente per gli altri assi. Nel caso di un cristallo uniassiale, cioe` un
cristallo con un singolo asse di simmetria detto asse ottico, la situazione e` piu`
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semplice. Prendendo l’asse di simmetria come asse z, abbiamo evidentemente
²11 = ²22. Un’onda che si propaga nel cristallo puo` sperimentare quindi due indici
di rifrazione diversi no ed ne detti indice di rifrazione ordinario e straordinario
rispettivamente.
Possiamo scrivere
kj ≡ k(ωj) = ωj
c
nj
dove naturalmente nj ≡ n(ωj). Allora, fissata la direzione di propagazione e la
polarizzazione dei campi incidenti sul cristallo, la condizione (1.32) si riscrive
come
ω1n(ω1) + ω2n(ω2) = ω3n(ω3) (1.35)
dove, lo ricordiamo, ω3 = ω1 + ω2. In generale, nei materiali trasparenti alle
frequenze di interesse l’indice di rifrazione in una data direzione aumenta con ω,
questo rende irraggiungibile la condizione di phase-matching (1.35) quando sia
l’onda ω3 che le onde ω1 e ω2 abbiano tutte la stessa polarizzazione. Infatti, con
facili passaggi, la (1.35) puo` essere riscritta come segue:
n(ω3)− n(ω2) = [n(ω1)− n(ω2)]ω1
ω3
(1.36)
Poiche´ ω3 > ω1, per soddisfare la precedente equazione deve essere
n(ω1)− n(ω2) > n(ω3)− n(ω2)
da cui si ottinene che n(ω1) > n(ω3); evidentemente impossibile dato che n
aumenta con la frequenza.
La (1.35) puo` essere invece soddisfatta quando l’onda a piu` alta frequenza e le
altre due sono di diverso tipo. Per raggiungere la condizione di phase-matching e`
necessario che l’onda alla frequenza maggiore, ω3, sia polarizzata nella direzione
associata al minore dei due indici di rifrazione. Nel caso di cristalli uniassiali,
un’onda polarizzata perpendicolarmente al piano individuato dal vettore di pro-
pagazione k e l’asse ottico e` detta avere polarizzazione ordinaria: questa onda
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vede l’indice di rifrazione ordinario no. Un’onda polarizzata nel piano che con-
tiene k e l’asse ottico, invece, si dice che ha polarizzazione straordinaria: questa
onda vede un indice di rifrazione straordinario ne(θ) che dipende dall’angolo θ
tra l’asse ottico e il vettore k secondo la relazione [28]
1
ne(θ)2
=
sin2θ
n2e
+
cos2θ
n2o
(1.37)
E` possibile raggiungere il phase-matching scegliendo un angolo θ tale che ne(θ)
soddisfi la condizione ∆k = 0. Nel 1965 Midwinter e Warner [29] individuarono
due tipi di phase-matching : il phase-matching di tipo I in cui le due onde a
frequenza minore hanno la stessa polarizzazione, e quello di tipo II quando invece
hanno polarizzazioni ortogonali. La tabella (1.1) riassume queste due condizioni
di phase-matching per cristalli uniassiali. Nel caso di cristalli uniassiali negativi,
ad esempio, come il LiNbO3, si puo` avere phase-matching solo se l’onda ω3 ha
polarizzazione straordinaria.
Uniassiali positivi Uniassiali negativi
(ne > no) (ne < no)
Tipo I no3ω3 = n
e
1ω1 + n
e
2ω2 n
e
3ω3 = n
o
1ω1 + n
o
2ω2
Tipo II no3ω3 = n
o
1ω1 + n
e
2ω2 n
e
3ω3 = n
e
1ω1 + n
o
2ω2
Tabella 1.1: Condizioni di phase-matching per i cristalli uniassiali
In tutto questo discorso si deve tener conto di un fattore importante: quando
l’angolo θ e` diverso da 0 o da 90◦, il vettore di Poynting S e il vettore di propa-
gazione dell’onda k non sono in generale paralleli per i raggi straordinari. Come
conseguenza raggi ordinari e straordinari con vettori di propagazione paralleli
divergeranno rapidamente nel propagarsi nel cristallo. Questo effetto e` detto di
walkoff e limita la sovrapposizione spaziale dei due campi applicati, abbassando
cos`ı l’efficienza di conversione del processo non-lineare. Per molti cristalli, ad
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esempio il LiNbO3, gli indici di rifrazione dipendono fortemente dalla tempera-
tura [30]. E` quindi possibile raggiungere la condizione di phase-matching tenendo
θ fisso a 90◦ e variando la temperatura del cristallo. In questo modo si evita il
processo indesiderato di walkoff. Una breve trattazione per la dipendenza degli
indici di rifrazione dalla temperatura per il LiNbO3 e` riportata nel paragrafo
2.3.1.
1.3.4 Quasi-phase-matching
Nel nostro caso abbiamo utilizzato una tecnica alternativa per ottenere generazio-
ne di frequenza differenza, che ha il nome di quasi-phase-matching [32]. Questa
tecnica sfrutta un cristallo birifrangente trattato in modo tale da invertire pe-
riodicamente la direzione di uno dei suoi assi principali. Questo fa si che, per
una appropriata orientazione del cristallo e per una determinata direzione di po-
larizzazione delle onde interagenti, il fattore di responsabile dell’interazione (si
vedano equazioni (1.26),(1.27),(1.28)) risulti modulato periodicamente.
Supponiamo che d sia periodico di periodo Λ, sviluppando in serie
d(z) = dbulk
∞∑
m=−∞
ame
−im 2pi
Λ
z (1.38)
e sostituendo nell’equazione (1.29) si trova
d
dz
E1 =
iω1dbulk
cn1
E3E
∗
2
∞∑
m=−∞
ame
i(k3−k2−k1−m 2piΛ )z (1.39)
A questo punto il phase matching sara` soddisfatto quando
k3 − k2 − k1 −m2pi
Λ
= 0 (1.40)
con m intero. Definiammo
K ≡ m2pi
Λ
(1.41)
∆k ≡ ∆k′ −K (1.42)
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cos`ı la condizione (1.40) diventa ∆k = 0. Trascurando i termini che non soddisfa-
no il quasi-phase-matching (il loro contributo tende a zero su distanze maggiori
della lunghezza di coerenza) possiamo riscrivere la (1.39) come
d
dz
E1 =
iω1amdbulk
cn1
E3E
∗
2e
i(k3−k2−k1−m 2piΛ )z (1.43)
am =
1
Λ
∫ Λ
0
d(z)
dbulk
eim
2pi
Λ
zdz (1.44)
Prendendo in esame un semplice caso di periodicita` spaziale dove d(z) passa da
dbulk a −dbulk ogni Λ/2 e prendendo2 m = 1 si trova che
deff = a1dbulk =
2
pi
dbulk (1.45)
In principio questa configurazione potrebbe dare la stessa efficienza del phase-
matching, a patto di avere una piu` grande lunghezza di interazione.
Per compredere meglio l’idea di base del quasi-phase-matching notiamo che i
punti in cui si inverte il segno del fattore di interazione
z = q
lc
2
q = 0,±1,±2,±3, . . .
sono quelli in cui si ha il processo inverso nel caso del non phase-matching. In
questo modo si ha sempre una crescita del campo. Questo e` meglio comprensibile
visualizzando l’interazione nel piano dei complessi. Analizzando nello specifico
la generazione per differenza, dividiamo la lunghezza di interazione l in piccoli
segmenti di lunghezza ∆z tale che ∆k′∆z ¿ pi e scriviamo l’incremento di E1(z)
dovuto all’interazione nel segmento ∆z centrato in z:
∆E1(z) =
iω1d(z)
cn1
E3E
∗
2e
i∆k′z∆z (1.46)
Aggiungendo vettorialmente l’incremento ∆E1 otteniamo il diagramma mostrato
in figura 1.7.
2Con un opportuno valore di Λ si puo` ottenere m = 1.
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E (z)1
E (z)1
E (z)1
z=0 z=0z=0
(a) (b) (c)
Figura 1.7: Evoluzione del fasore E1(z) nel caso di non–phase–matching (a),
quasi–phase–matching (b) e phase–matching in un mezzo birifrangente (∆k′ = 0)
(c).
Nel primo caso il fasore cresce fino a un massimo in z = pi/∆k′, per poi decre-
scere fino a zero in z = 2pi/∆k′. Nel secondo caso, quando siamo a z = pi/∆k′,
il coefficiente d’interazione cambia segno (grazie alla periodicita` del mezzo) e di
conseguenza E1 cresce monotonamente anche se con un rate piu` piccolo rispetto
al terzo caso dove e` rappresentato il phase–matching in un mezzo birifrangente.
Questa tecnica e` estremamente vantaggiosa, sia per la semplicita` di realizza-
zione, sia per la piu` alta efficienza di conversione che permette di ottenere. Infatti,
scegliendo opportunamente il periodo dell’inversione dei domini si puo` realizza-
re qualunque interazione all’interno dell’intervallo di trasparenza del materiale,
in pratica si elimina completamente la dipendenza dalla birifrangenza. Questo
permette di scegliere la stessa polarizzazione e la stessa direzione di propaga-
zione per tutte le onde interagenti, le onde sono dunque tutte ordinarie o tutte
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straordinarie eliminando cos`ı anche il fenomeno indesiderato di walkoff. L’effi-
cienza di conversione ottenibile e` molto piu` elevata rispetto al phase-matching
birifrangente poiche´, nonstante il coefficiente non-lineare efficace sia apparente-
mente ridotto del fattore 2/pi, il quasi-phase-matching permette di utilizzare gli
elementi diagonali della matrice d, con valori maggiori di quelli fuori diagonale.
Nel nostro caso ad esempio le tre onde interagenti hanno tutte polarizzazione
lungo l’asse ottico del cristallo, sono cioe` tutte straordinarie, nel processo viene
coinvolto il coefficiente d33 che, nel caso del LiNbO3, e` circa 7 volte maggiore
del d31. Nella tabella B.1 sono riportate le espressioni per deff in funzione del
tipo di interazione; per il nostro cristallo che appartiene al gruppo C3v si hanno
i seguenti valori massimi [31]:
|dI−| = 3.76± 0.38 pm/V (1.47)
|dII−| = |doee| = 2.10± 0.21 pm/V (1.48)
mentre per il quasi-phase-matching otteniamo
|deff | = 2
pi
|d33| = 17.3± 1.7 pm/V (1.49)
Poiche´ l’efficienza del processo e` proporzionale a d2eff , il quasi phase-matching
assicura una potenza circa 20 volte maggiore per il fascio infrarosso generato.
In fine, bisogna notare, che questa tecnica oltre che avere vantaggi di efficien-
za ha anche vantaggi di tipo pratico rispetto al phase-matching. Infatti permette
di avere una banda piu` larga di frequenze di lavoro semplicemente cambian-
do la temperatura del cristallo, inoltre, come gia` detto, essendo una geometria
collineare non ci sono problemi di walkoff.
1.4 La molecola di CO2
Inizialmente vediamo classicamente la struttura vibrazionale della molecola, do-
podiche` aggiungeremo la parte quantistica. La molecola di CO2 e` una molecola
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D∞h I 2C
φ
∞ 2S
φ
∞ ∞C2 ∞σv σh i |li| νi simmetria
Σ+g +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 0 ν1 x
2 + y2; z2
Σ+u +1 +1 −1 −1 +1 −1 −1 0 ν3 z
Σ−g +1 +1 +1 −1 −1 +1 +1 0 Jz
Σ−u +1 +1 −1 +1 −1 −1 −1 0
Πg +2 +2 cosφ −2 cosφ 0 0 −2 +2 +1 (Jx, Jy); (xz, yz)
Πu +2 +2 cosφ +2 cosφ 0 0 +2 −2 +1 ν2 (x, y)
∆g +2 +2 cos 2φ +2 cos 2φ 0 0 +2 +2 +2 (x2 − y2, xy)
∆u +2 +2 cos 2φ −2 cos 2φ 0 0 −2 −2 +2
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
Tabella 1.2: Caratteristiche delle simmetrie del gruppo D∞h.
lineare simmetrica appartenente al gruppo D∞h (vedi tabella 1.2).
Ci sono tre modi fondamentali di vibrazione, ν1, ν2, e ν3, che sono associati con
la specie Σ+g , Πu, e Σ
+
u , rispettivamente (Figura 1.8). La specie Πu rappresenta
una doppia degenerazione vibrazionale, solitamente indicate con ν2a e ν2b che si
hanno nel piano del foglio e in quello perpendicolare al foglio. Solitamente lo
stato viene rappresentato con i numeri quantici vibrazionali |v1, v2l2 , v3〉.
Il potenziale V e l’energia cinetica T espresse in termini di coordinate carte-
siane sono
V =
1
2
∑
ij
k′ijq
′
iq
′
j
=
1
2
[
k1q
2
1 + k2(q
2
2a + q
2
2b) + k3q
2
3
]
(1.50)
T =
1
2
∑
ij
(m′−1)ijp′ip
′
j
=
1
2
[
p21
m1
+
p22a + p
2
2b
m2
+
p23
m3
]
(1.51)
dove kij e (m
−1)ij sono, rispettivamente, il tensore di elasticita` e l’inverso del
tensore di massa. Le frequenze dei modi normali possono essere espresse come
νi =
1
2pi
√
ki
mi
(1.52)
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Figura 1.8: Modi fondamentali di vibrazione della molecola di CO2 con
rispettive frequenze centrali.
Si deve notare che il concetto di modi normali vale per oscillazioni infinitamen-
te piccole, in realta` le oscillazioni non saranno infinitamente piccole e quindi si
avranno delle oscillazioni piu` o meno anarmoniche. In altre parole, oltre ai ter-
mini quadratici, devono essere introdotti altri termini di ordine piu` alto nel po-
tenziale. Questo dara` luogo a una espressione per l’energia che non sara` piu` una
semplice somma di termini indipendenti, corrispondenti ai singoli modi normali
di vibrazione, ma ci saranno termini legati a due o piu` modi normali.
1.4.1 Livelli energetici rotazionali
L’Hamiltoniana di una molecola lienare [33] e`
Hr = hBvJ
2 (1.53)
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dove J e` il momento angolare adimensionale e il pedice v indica la dipendenza
della costante B dal particolare stato vibrazionale, tale dipendenza e` data da
Bv = Bo −
∑
i
αi
(
vi +
di
2
)
(1.54)
dove vi sono i numeri quantici di vibrazione, di = 1 la sua degenerazione e αi
una costante. I livelli energetici sono dati da
Er(J)
h
= BvJ(J + 1)−DvJ2(J + 1)2 +HvJ3(J + 1)3 + LvJ4(J + 1)4 (1.55)
I termini Dv, Hv, e Lv sono dovuti alla non rigidita` della molecola (distorsione
centrifuga). Anche per questi termini vale una relazione tipo l’equazione (1.54).
Per avere un’idea degli ordini di grandezza riportiamo in tabella 1.3 le costanti
rotazionali dello stato vibrazionale fondamentale.
costante valore
B0 ∼ 11.70 GHz
D0 ∼ 3.997 kHz
H0 ∼ 0.131 mHz
Tabella 1.3: Costanti rotazionali per lo stato vibrazionale fondamentale della
molecola di CO2
1.4.2 Livelli energetici vibrazionali
Nell’approssimazione armonica l’equazione di Schro¨dinger puo` essere risolta con
tre equazioni disaccoppiate nelle coordinate normali, i livelli sono
Ev(vi)
h
=
∑
i
νi
(
vi +
di
2
)
(1.56)
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dove νi e` la frequenza dell’i-esimo modo normale di vibrazione. Introducendo
termini che tengono conto dell’anarmonicita` dell’oscillazione si ottiene
Ev(vi, li)
h
=
∑
i
{
νi
(
vi +
di
2
)
+
∑
j
[
xij
(
vi +
di
2
)(
vj +
dj
2
)
+ gijlilj
] (1.57)
Il primo termine della somma e` l’energia associata alle oscillazioni armoniche della
molecola e vi, come gia` detto, il numero quantico vibrazionale corrispondente.
I termini nella seconda sommatoria sono elementi correttivi, piccoli rispetto al
primo, il secondo tiene conto dell’anarmonicita` delle oscillazioni, dove le xij sono
appunto le costanti di anarmonicita`, mentre il terzo termine e` un contributo
aggiuntivo all’energia per i modi degeneri dove gij e` una costante dello stesso
ordine di xij. In questa equazione di assume il valore 1 se il modo vibrazionale
i-esimo e` non degenere, 2 se tale modo ha una degenerazione doppia. Al modo
i-esimo e` associato il numero quantico li che e` nullo se il modo e` non degenere,
mentre assume i valori vi, vi − 2, vi − 4, · · · , 1 o 0 se c’e` degenerazione. Per modi
non degeneri gij = 0.
1.4.3 Considerazioni sui livelli
Per calcolare le frequenze che possono essere emesse o assorbite da una mole-
cola dobbiamo tener conto di alcune regole di selezione, ottenute valutando gli
elementi di matrice del momento di dipolo elettrico sugli stati iniziale e finale
della molecola. Possiamo avere spettri puramente rotazionali (tipicamente nella
regione delle microonde e dell’infrarosso lontano) solo se la molecola possiede un
momento di dipolo permanente diverso da zero, mentre e` possibile avere spettri
rotovibrazionali (nella regione dell’infrarosso) se il momento di dipolo varia nella
transizione dallo stato iniziale a quello finale. La molecola 12C16O2 ha momento
di dipolo permanente nullo, quindi lo spettro puramente rotazionale non e` di-
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rettamente osservabile. E` possibile invece osservare lo spettro rotovibrazionale
quando si abbia, durante l’oscillazione della molecola, una variazione periodica
del momento di dipolo. Come abbiamo gia` visto (vedi figura 1.8) ci sono tre
possibili modi vibrazionali, uno simmetrico, ν1, e gli altri due asimmetrici. Du-
rante un’oscillazione del modo simmetrico il momento di dipolo della molecola
resta identicamente nullo, dunque questo modo e` inattivo nell’infrarosso, cioe`
non si osserva alcun assorbimento (o emissione) diretta nell’infrarosso. Gli altri
due modi portano invece a una variazione periodica del momento di dipolo e
sono quindi attivi nell’infrarosso. Indichiamo lo stato ad energia maggiore col
pedice u e quello con energia minore con l: considerando transizioni fra stati non
degeneri (stati Σ), per una transizione vibrazionale ∆v = vu− vl = ±1 possiamo
passare dal livello rotazionale Ju a quello Jl secondo la regola
∆J = Ju − Jl = ±1 (1.58)
Le righe corrispondenti a transizioni ∆J = +1 formano la branca R, quelle corri-
spondenti a ∆J = −1 la branca P. L’intensita` delle righe rotazionali e` diversa per
i diversi valori di J , il peso statistico dello stato J e` infatti proporzionale al nu-
mero di sottolivelli degeneri (2J+1) e al fattore di Boltzmann exp[−Er(J)/kBT ]
che regola la popolazione del livello.
L’autofunzione complessiva della molecola puo` essere scritta, in prima ap-
prossimazione, come prodotto di una autofunzione relativa allo stato elettronico,
ψe, una relativa allo stato vibrazionale, ψv, e una relativa a quello rotazionale,
ψr:
ψ = ψeψvψr (1.59)
Per quanto riguarda lo stato elettronico possiamo assumere che, a temperatura
ambiente, si trovi sempre nello stato fondamentale; questa ipotesi e` pienamente
giustificata dal fatto che il salto di livello elettronico tra lo stato fondamentale
e il primo livello eccitato si trova a frequenze ottiche (dell’ordine di 105 cm−1),
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mentre kBT/h a temperatura ambiente e` dell’ordine di 200 cm
−1. Le autofunzio-
ni rotazionali sono le armoniche sferiche, quelle vibrazionali dipendono solo dalla
distanza internucleare e sono molto simili alle autofunzioni dell’oscillatore armo-
nico; l’anarmonicita` dell’oscillazione infatti introduce una asimmetria, anche se
di norma molto piccola.
Un livello rotazionale e` detto positivo o negativo a seconda che l’autofunzio-
ne totale resti inalterata o cambi segno in seguito a una riflessione di tutte le
particelle (elettroni e nuclei) rispetto all’origine (operazione di inversione). Lo
stato elettronico fondamentale di ogni molecola e` simmetrico, cioe` l’autofunzione
corrispondente ψe resta inalterata da qualunque operazione di inversione; questo
vale anche per i livelli vibrazionali totalmente simmetrici (indicati con Σ+). In
queste condizioni la proprieta` di simmetria discussa dipende solo dall’autofun-
zione rotazionale ψr, dunque si ha che i livelli rotazionali con numero quantico J
pari sono positivi, quelli con J dispari negativi. Per transizioni di dipolo elettri-
co vale una importante regola di selezione: livelli positivi si combinano solo con
livelli negativi (e viceversa). Quindi transizioni di dipolo elettrico tra due livelli
positivi o tra due livelli negativi sono proibite.
Per tutte le molecole del gruppo D∞h i livelli rotazionali oltre ad essere posi-
tivi o negativi sono anche simmetrici o antisimmetrici rispetto allo scambio di
tutte le particelle identiche. L’autofunzione totale del sistema, tralasciando lo
spin nucleare, puo` restare inalterata o cambiare segno quando siano scambiate le
posizioni dei nuclei identici; nel primo caso il livello e` detto simmetrico, nell’altro
antisimmetrico. Per tutti i livelli vibrazionali simmetrici rispetto a una inver-
sione (ad esempio i livelli Σ+g ) i livelli rotazionali positivi sono simmetrici, quelli
negativi antisimmetrici; l’opposto vale per i livelli vibrazionali antisimmetrici, ad
esempio di tipo Σ+u .
Per il postulato di simmetrizzazione della meccanica quantistica si ha che per
nella molecola di 12C16O2 i livelli antisimmetrici sono assenti. Questo perche´ la
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molecola ha due nuclei di 16O identici che, essendo bosoni, devono lasciare inal-
terata la funzione d’onda complessiva per scambio. Dato che la funzione d’onda
elettronica e quella nucleare (il nucleo di 16O ha spin S=0) sono simmetriche,
anche la funzione d’onda rotazionale deve essere simmetrica; quindi tutti i livelli
antisimmetrici sono assenti.
Le transizioni che andiamo a stimolare per osservare le righe di assorbimento
a lunghezze d’onda tra i 4.2 µm e i 4.5 µm sono transizioni rotovibrazionali
tra la banda vibrazionale fondamentale (0, 00, 0) e quella eccitata (0, 00, 1), che
coinvolgono cioe` il modo di oscillazione asimmetrico ν3. La banda vibrazionale
(0, 00, 0) appartiene al gruppo Σ+g : per quanto detto sopra i livelli rotazionali
con J pari sono positivi e simmetrici, gli altri sono assenti. La banda eccitata
(0, 00, 1) e` invece del tipo Σ+u , quindi per essa sono i livelli rotazionali con J pari,
positivi e antisimmetrici, ad essere assenti. Lo schema di questi livelli e` mostrato
in figura (1.9), dove sono riportate alcune delle possibili transizioni3.
Frequenze delle transizioni
Per conoscere le frequenze delle righe delle molecole esiste un database di nome
Hitran [35] dove si trovano le frequenze delle righe che possono essere calcolate
o misurate. Questo database fornisce, oltre alla frequenza della riga, anche una
serie di ulteriori informazioni quali l’intensita` della riga, i livelli coinvolti, gli
errori sui dati ecc.
Nel nostro caso siamo interessati alla molecola 14C16O2 che purtroppo non e`
compresa nel suddetto catalogo perche´ e` rara e non stabile. Per individuare le
frequenze dello stato vibrazionale fondamentale della molecola abbiamo utilizzato
l’equazione (1.55) dato che si conoscono i parametri B e D per 14C16O2 perche´
sono stati misurati [36]; i valori utilizzati per il calcolo delle frequenze sono
riportati in tabella 1.4.
3Uno schema completo dei livelli vibrazionali si puo` trovare in Herzberg [34].
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Figura 1.9: Schema dei livelli rotazionali per le bande vibrazionali
(0, 00, 0) − (0, 00, 1). I simboli tra parentesi indicano le caratteristiche del livello
rotazionale: + sta per positivo, − per negativo ed s per simmetrico. Le rette
verticali indicano alcune possibili transizioni
Per quanto riguarda l’intensita` di riga abbiamo supposto che la differenza tra
quella delle 12C16O2 e
14C16O2 dovuta alla differente massa fosse trascurabile e
abbiamo semplicemente riscalato per l’abbondanza naturale. Nella figura 1.10
sono riportate l’intensita` delle righe P e R della transizione (0000− 0001) per le
molecole 12C16O2,
13C16O2 e
14C16O2 in funzione della loro frequenza.
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costante valore
B0 0.39025278 cm
−1
D0 0.000000133 cm
−1
B3 0.387390283 cm
−1
D3 0.000000132837 cm
−1
Tabella 1.4: Costanti rotazionali per gli stati vibrazionali 14C16O2, l’indice 0 si
riferisce allo stato fondamentale |0, 00, 0〉, mentre l’indice 3 si riferisce al primo
stato eccitato |0, 00, 1〉.
Figura 1.10: Intensita` delle righe P (parte destra dei punti) e R (parte sinistra
dei punti) della transizione (0000 − 0001) in funzione della loro frequenza. I
valori sono forniti dal database Hitran per quanto riguarda le molecole 12C16O2
e 13C16O2 mentre per la molecola
14C16O2 sono state calcolate.
Capitolo 2
Set-up sperimentale
In questo capitolo analizzeremo i dettagli dell’apparato sperimentale. Come ve-
dremo nel corso di questa tesi, il set-up e` il risultato finale di un lavoro di miglio-
ramento per aumentare la sensibilita` della tecnica cavity ring down nella regione
di frequenze centrate intorno ai 4.5 µm. Lo schema generale dell’apparato spe-
rimentale e` mostrato in figura 2.1. I due laser sorgente, un laser a 1064 nm
(Nd:YAG) e un laser a semiconduttore a 860 nm (ECDL), sono riferiti al comb
(OFCS) tramite un aggancio in fase (PLL). Il laser Nd:YAG viene fatto passare
attraverso due modulatori acusto-ottici1 (AOM) in cascata (il cui scopo e` quello
di cambiare la frequenza del laser) e poi accoppiato nella fibra ottica d’ingresso
dell’amplificatore a Itterbio (Yb FA). Il laser ECDL passa attraverso un AOM
che di fatto serve per interrompere la luce e dare origine al segnale di cavity ring
down. I due laser vengono poi sovrapposti attraverso un specchio dicroico2 sul
cristallo di Niobato di Litio polarizzato periodicamente (PPLN), per generare
la radiazione infrarossa (IR) a 4.5 µm. La luce IR viene mandata sulla cella a
tenuta di vuoto con la cavita` per il cavity ring down. Come si vede dalla figura,
1Il modulatore acusto-ottico e` un oggettto che sfrutta una onda acustica all’interno di un
cristallo per diffrangere la luce e cambiarne la frequenza.
2Lo specchio dicroico permette il passaggio del laser a 1064 nm e riflette il laser a 860 nm.
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Figura 2.1: Schema del set-up sperimentale. AOM: modulatori acusto-
ottici, OFCS: optical frequency comb synthesizer, PD1,2,3: fotodiodi a valanga,
PD4,5: rivelatori fotovoltaici per IR, G: reticolo di diffrazione, λ/2/4: lamine bi-
rifrangenti, DM: specchio dicroico, PBS: cubo polarizzatore, BS: beam splitter,
M1,2: mixer, PLL: loop aggancio in fase, Yb FA: amplificatore in fibra a Itterbio,
Ge: filtro di germanio.
la radiazione IR viene separata dai laser sorgente tramite un reticolo di diffra-
zione e un filtro di germanio; il filtro e` anche utilizzato per rivelare il segnale
in riflessione dalla cavita` e per la misura della frequenza dei due laser con un
lambda-meter.
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2.1 La cavita`
Gli specchi di cui si parla in questo paragrafo sono stati sostituiti durante questo
lavoro di tesi (come vedremo piu` avanti nel paragrafo 4.5.2). Resta il fatto che
molte misure sono state fatte con specchi non piu` in uso e quindi vale la pena
riportare alcuni dati importanti relativi alle loro caratteristiche.
La nostra cavita` ad alta finezza per il cavity ring down consiste di due specchi
sferici con un raggio di curvatura di Rs = 6 m e con una riflettivita` R tale che
1 − R < 2 · 10−4 (dati del costruttore). Con questa riflettivita` otteniamo una
finezza [37] data da
F =
pi
√
R
1−R > 15700 (2.1)
I due specchi sono posti a una distanza di L=1 m corrispondente a un Free
Spectral Range di
FSR =
c
2L
= 150 MHz
dove c e` la velocita` della luce. Per definizione la finezza di una cavita` Fabry-
Perot e` data dal rapporto tra il Free Spectral Range e la larghezza totale a meta`
altezza (FWHM) del profilo di Airy della cavita` stessa. Conoscendo FSR e F si
puo` stimare la larghezza del picco di trasmissione della nostra cavita`, troviamo
che
FWHM =
FSR
F
< 10 kHz (2.2)
Per questi Fabry-Perot ad alta finezza un dato fondamentale e` la dimensione
del waist3 (w0) del modo longitudinale; nel nostro caso il w0 si trova nel punto
intermedio fra i due specchi a causa della simmetria della cavita`. Questo dato e`
importante perche´ fornisce le dimensioni spaziali che deve avere il fascio laser per
3In un fascio gaussiano si intende per raggio o spot size (w), la distanza dall’asse centrale
di propagazione a cui l’ampiezza e` ridotta a 1/e di quella al centro; un cerchio di raggio w
contiene circa l’86.5% della potenza totale. Per waist (“cintura”) si intende la dimensione del
raggio minimo ovvero il raggio di cintura.
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essere accopiato nella cavita`. Per determinare w0 si puo` utilizzare l’espressione
che regola la propagazione del raggio di curvatura (r) del fronte d’onda di un
fascio gaussiano
r(z) = z
1 + (pinw20
λz
)2 (2.3)
dove z e` la distanza dal punto in cui si trova w0 lungo la direzione di propagazione
del fascio, n e` l’indice di rifrazione del mezzo e λ la lunghezza d’onda. Imponendo
la condizione che il fronte d’onda abbia un raggio di curvatura pari al raggio di
curvatura degli specchi per z corrispondente alla posizione degli specchi (nel
nostro caso z = L/2)
r(z) = Rs con z =
L
2
(2.4)
utilizzando la (2.3) e risolvendo per w0 si ottiene
w0 =
√√√√ λL
2pin
√
2Rs
L
− 1 (2.5)
Da questa equazione ricaviamo la dimensione del waist per la cavita`, con Rs=6 m,
L=1 m, n=1 e λ=4500 nm troviamo w0= 1.54 mm.
Gli specchi sono montati su due supporti in alluminio appositamente dise-
gnati per essere poi fissati a un disco d’acciaio tramite tre molle a tirare e tre
PZT a spingere. Il supporto del primo specchio (MS1 in figura 2.2), che e` quel-
lo di ingresso per la luce, non ha alcun tipo di regolazione se non la corsa dei
PZT stessi; questo per evitare di introdurre instabilita` meccaniche. I PZT sono
di dimensioni 2x3x5 mm con un’estensione massima di 7 µm e sono utilizzati
soltanto per fare una scansione della cavita` (1 FSR≈80 V). Il supporto del se-
condo specchio (MS2 in figura 2.2), che e` quello di uscita per la luce, ha due viti
che permettono di cambiare l’inclinazione, piu` i PZT che in questo caso sono piu`
grandi dei precedenti. Le dimensioni dei PZT sono 7x7x18 mm con un’estensione
massima di 30 µm; questi sono utilizzati per ottimizzare finemente l’allineamento
della cavita` (si veda il paragrafo 3.2). I dischi su cui sono fissati i supporti per
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Figura 2.2: Struttura del Fabry-Perot. Nei tre dettagli si vedono i supporti per
gli specchi (MS1,MS2) e il particolare sostegno per tutta la struttura (CS).
gli specchi sono sorretti da tre barre di Invar che hanno un basso coefficiente
di dilatazione termica. Nella figura 2.2 e` riportato una foto con alcuni dettagli
della struttura della cavita`. La cavita` e` stata progettata e costruita cercando di
ottenere una buona stabilit meccanica e un buon isolamento dalle vibrazioni mec-
caniche. Inoltre, grazie alle barre di Invar, e` stata ridotta al minimo la variazione
della distanza fra gli specchi a causa delle instabilita` termiche. I dischi possono
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scorrere lungo le barre e grazie a cio` e` stato possibile regolare quasi esattamente
a 1 m la distanza fra gli specchi. Oltre ai due dischi che sostengono gli specchi ce
ne sono altri due che servono per sostenere tutta la struttura all’interno di una
cella a tenuta di vuoto dove si immette il gas per la misura. Su questi ulteriori
supporti sono stati fissati due appositi sostegni (CS nella figura 2.2) il cui disegno
e` stato studiato per smorzare le vibrazioni provenienti dall’esterno. La frequenza
di taglio di questi supporti e` di circa 20 Hz.
La cella a tenuta e` costituita da un tubo di acciaio sulle cui estremita` sono
state saldate delle flange conflat, su quest’ultime sono fissate le finestre in fluoruro
di calcio per permettere il passaggio del laser. Lungo i fianchi di questo tubo ci
sono saldati una serie di raccordi conflat dove sono attaccati i vari misuratori di
pressione, la pompa turbo per fare il vuoto e il tubo per immetere il gas nella
cella.
2.2 Il comb
Il comb e` uno strumento che ha rivoluzionato le misure di frequenza assolute
nella regione ottica, infatti non solo ha notevolmente semplificato il sistema di
misura ma ha anche migliorato la precisione. Il punto fondamentale e` che, colle-
gando frequenze ottiche con frequenze nelle micronde con un unico passaggio, si
riesce a migliorare la precisione di misura rendendo la misura stessa relativamen-
te semplice. Inoltre misurando direttamente la frequenza anziche` la lunghezza
d’onda, come viene fatto in alcuni casi, si dispone di standard primari facilmente
raperibili. Dalla costruzione del primo comb sono passati vari anni e ci sono stati
forti sviluppi in questo campo (basta dare un’occhiata al sito del produttore) e
adesso esistono comb in fibra che a differenza del nostro (che e` uno dei primi
messi in commercio) sono piu` semplici da utilizzare. Resta il fatto che la parte
fondamentale di questo strumento e` un laser in modalita` mode-locked. In questo
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Figura 2.3: Schema della cavita` laser dell’OFCS a Ti:Za: L lente di focaliz-
zazione del laser di pompa, M1-M5 specchi chirped (di cui M1 e M2 sferici e
piani gli altri), OC specchio di uscita, W cuneo di vetro per la regolazione della
frequenza di offset, AM specchio ausiliario (presente solo durante la procedura
di allineamento), AOM modulatore acusto-ottico. M3 e` montato su un piezoe-
lettrico (PZT) per permettere l’aggancio del repetion rate (νr); W, L, M2 e M5
sono provvisti di un traslatore con vite micrometrica.
paragrafo vedremo brevemente le principali caratteristiche del nostro comb.
2.2.1 Il laser mode-locked
Nel paragrafo 1.2 abbiamo visto dal punto di vista teorico come un treno di im-
pulsi possa fornire un righello di frequenze e nel paragrafo 1.2.1 abbiamo spiegato
i principi di funzionamento del comb. Vediamo adesso in dettaglio il laser che
costituisce la parte fondamentale del nostro comb e il suo funzionamento.
Il laser e` il modello Gigajet20 della Gigaoptics dove il mezzo attivo e` un
cristallo di titanio-zaffiro lungo 2,4 mm e la cavita` e` costituita da sei specchi in
configurazione ad anello come mostrato in figura 2.3. Il cristallo e` pompato da un
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laser modello Verdi-V8 della Coherent Inc alla potenza di 5,8 W a 532 nm. Il fa-
scio di pompa esce dal laser con polarizzazione verticale, occorre una lamina λ/2
per ruotare la polarizzazione di 90o, in quanto il mezzo attivo e` tagliato all’angolo
di Brewster4; dopodiche´ attraversa un modulatore acusto-ottico, pilotato da una
radiofrequenza a 40 MHz, che serve per l’aggancio in fase della frequenza di offset
ν0. Infine il fascio viene focheggiato nel cristallo con una lente piano convessa di
focale 30 mm . I due specchi sferici hanno un raggio di curvatura di 30 mm e
tutti gli specchi sono chirped, tranne lo specchio di uscita (R=0,98). Un sottile
cuneo di vetro e` inserito in cavita` per controllare la frequenza di offset su tutto
il range tra 0 e 1 GHz circa. Non sono presenti elementi per una selezione fine di
lunghezza d’onda, per permettere al maggior numero possibile di modi di oscilla-
re, lo spettro emesso in funzionamento in continua (CW) e` determinato dunque
solo dalla banda di guadagno del mezzo attivo e degli elementi ottici presenti
in cavita` (specchi e cuneo). Oltre al modo di funzionamento CW il laser puo`
oscillare sia in regime di mode-locking e Q-switching a seconda dell’allineamento
della cavita`. In condizioni ottimali il modo della radiazione emessa e` TEM00
5 e
questo ha un’importanza fondamentale per una buona iniezione della radiazione
laser nella PCF. La traslazione dello specchio M5 non varia sensibilmente la po-
tenza media emessa, e permette di variare il free spectral range della cavita` senza
compromettere l’allineamento. Lo specchio ausiliario (AM) ha l’importante fun-
zione di agevolare la procedura di allineamento della cavita`; infatti in un laser ad
anello (in continua) la radiazione circola in entrambi i sensi ed esce quindi dallo
specchio di uscita (OC) in due direzioni angolarmente ben distinte. In queste
condizioni, c’e` una grossa fluttuazione di potenza in ciascuna di queste due di-
4Il taglio all’angolo di Brewster serve per minimizzare le perdite per riflessione: quando
un’onda eletromagnetica incide su una superficie di interfaccia fra due mezzi all’angolo di
Brewster, si ha che la parte riflessa e` solo quella polarizzata perpendicolarmente al piano
d’incidenza.
5Modo fondamentale del fascio gaussiano.
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rezioni, dovuta alla competizione tra l’emissione stimolata verso l’una o l’altra,
questo rende molto difficile l’allineamento quando si rivela solo la potenza di uno
dei due fasci; l’inserimento di uno specchio ausiliario fuori cavita`, permette di
inviare, tramite riflessione speculare sullo specchio di uscita (OC), quasi tutta la
potenza emessa in una sola direzione, facilitando l’allineamento del laser, quando
opera in modo continuo.
Messa in funzione del laser
Per la messa a punto del funzionamento del laser la prima cosa da fare e` l’ot-
timizzazione dell’allineamento in continua, per fare cio` bisogna massimizzare la
potenza di emissione sfruttando la sovrapposizione delle due direzioni di fun-
zionamento tramite lo specchio ausiliario AM. Visto che in cavita` non ci sono
elementi che selezionano la lunghezza d’onda ci sono molti modi che riescono a
oscillare e questo e` estremamente importante perche´ favorisce l’accoppiamento
di molti modi nel passaggio da regime da continuo a impulsato.
Una volta raggiunto un buon allineamento con il laser in funzionamento CW
si deve cercare di far partire la modalita mode-locked. Il traslatore montato sullo
specchio curvo M2 permette di accorciare la distanza fra i due specchi curvi per
portare la cavita` in una posizione in cui e` favorito il mode-locking. Infatti av-
vicinare i due specchi porta la cavita` in un punto che sta al margine della zona
di stabilita`, a causa della dipendenza di quest’ultima da vari fattori geometrici
[38, 39] tra cui la distanza fra gli specchi curvi. In pratica la distanza percorsa
dallo specchio M2 (vedi figura 2.3) dalla posizione in cui si cerca il buon allinea-
mento in continua a quella in cui e` favorito il mode-locking e` di circa 0,05 mm;
una ulteriore traslazione della stessa quantita` fa cessare del tutto l’oscillazione
laser. A questo punto una piccola perturbazione6 puo` creare le condizioni per
6Nella cavita` e` previsto un sistema di perturbazione costituito da un motorino che fa vibrare
lo specchio M3.
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l’accoppiamento dei modi e quindi l’inizio del funzionamento impulsato. Quando
cio` avviene l’effetto Kerr fa s`ı che l’oscillazione laser si autosostenga (preferibil-
mente in una sola direzione di emissione) e in tali condizioni, la potenza media
emessa nella direzione di uscita diviene piu` stabile rispetto al funzionamento CW
(su tempi brevi). Una volta avviata la modalita` mode-locked basta un piccolo
aggiustamento della posizone dello specchio per ottimizzare la potenza; l’otti-
mizzazione della potenza e` importante per avere il massimo allargamento dello
spettro da parte della fibra a cristalli fotonici. Nella figura 2.4 sono riportati
gli spettri del laser Ti:Za acquisiti con un monocromatore [40] nei due regimi di
funzionamento; si noti come nel regime mode-locked lo spettro sia notevolmente
piu` largo rispetto al regime in continua. Dalla figura si vede anche che le fre-
quenze del massimo di emissione non sono le stesse. Cio` e` dovuto all’effetto detto
mode-pulling : i modi continuo e impulsato “sperimentano” ciascuno una cavita`
diversa, quindi la ωc della (2.6) cambia passando da CW a mode-locked [41].
Vediamo brevemente come il laser mode-locked fornisce un righello di fre-
quenze. Sotto l’ipotesi semplificatrice che in continua il laser emetta su una sola
frequenza e supponendo che la forma temporale dell’impulso sia di tipo gaussiano,
il campo in uscita dalla cavita` puo` essere scritto come:
E(t) = E0
N∑
k=−N
Ak(t)e
−iωct + c.c. (2.6)
Ak(t) = e
− 1
2
( t−kT
τ
)2 (2.7)
Nella (2.7), T rappresenta il tempo di transito dell’impulso in cavita`, men-
tre 2τ
√
ln 2 e` la larghezza a meta` altezza dell’impulso, assunta convenzionalmen-
te come durata temporale dell’impulso stesso. Nella (2.6) N conta il numero di
impulsi che escono dal laser e lo faremo percio` tendere a infinito. Per vedere l’ef-
fetto del regime impulsato nel dominio delle frequenze calcoliamo la trasformata
di Fourier
E(ω) = 1√
2pi
∫ +∞
−∞
E(t)eiωtdt
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Figura 2.4: Confronto fra gli spettri continuo e impulsato del laser a Ti:Za: in
regime continuo lo spettro e` largo circa 50 nm mentre in regime mode-locked lo
spettro del laser si estende tra 700 e 900 nm.
Ponendo δ = ω − ωc, si ottiene:
E(ω) = E0
√
2
pi
τe−
1
2
δ2τ2
N∑
k=−N
eiδkT
= E0
√
2
pi
τe−
1
2
δ2τ2 sin[(2N − 1) δT2 ]
sin( δT
2
)
(2.8)
La (2.8) rappresenta (al tendere di N all’infinito) una serie di picchi di larghezza
nulla, la cui ampiezza decresce in maniera gaussiana rispetto alla frequenza cen-
trale ωc. Nel caso reale occorre considerare la larghezza di riga finita del laser,
esprimibile tramite una funzione G(t) nel dominio temporale, di cui G(ω) e` la
trasformata di Fourier. La (2.6) si modifica percio` semplicemente nella
E(t) = E0
N∑
k=−N
Ak(t)G(t) + c.c.
Nel limite in cui N tende a infinito, la A(t) e` effettivamente periodica e in accordo
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con l’espressione (1.2) si ha:
A(ω) =
√
2pi
∑
q
Aqδ(ω − qωr)
L’espressione per E(ω) si ricava invece dal prodotto di convoluzione fra le tra-
sformate di Fourier di A(t) e G(t)
E(ω) = 1√
2pi
E0A(ω)⊗ G(ω) + c.c.
= E0
∑
q
AqG(ω − qωr)
ovvero la forma di riga del laser e` riprodotta a intervalli costanti pari a ωr.
Ovviamente si puo` facilmente verificare che se G(t) = e−iωct, dalla precedente
espressione si ottiene lo stesso risultato della (2.8).
2.2.2 Allargamento dello spettro del laser Ti:Za
Come abbiamo gi accennato lo spettro del laser mode-locked viene ampliato fino
a coprire un’ottava tramite una fibra a cristalli fotonici. Queste fibre, di recente
realizzazione e sviluppo, hanno un core di diametro dell’ordine di 1 ÷ 2 µm ;
questo permette di avere un’elevata densita` di potenza per unita` di volume e
quindi la generazione di fenomeni fortemente non-lineari. E` stato dimostrato
in vari lavori [42] che il comb che esce dalla fibra ha le stesse caratteristiche di
stabilita` e spaziatura in frequenza di quello generato direttamente dalla cavita`.
A potenze elevate, infatti, il processo non lineare dominante e` il mixing a quattro
onde, per cui si generano nuove frequenze secondo la semplice formula
νgen = νa + νb − νc (2.9)
dove νa, νb e νc sono frequenze accoppiate in fibra. Se queste sono esprimibili
mediante la (1.4) si ha che la spaziatura e l’offset di tutte le possibili νgen con-
tinuano ad essere νr e ν0. Inoltre la particolare struttura del core stesso, cioe`
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Figura 2.5: Spettro della radiazione in uscita dalla PCF. Sono presenti lun-
ghezze d’onda che vanno dal verde (520 nm) al vicino infrarosso (1140 nm), in
frequenza questo corrisponde a una larghezza di circa 310 THz, ovvero piu` di
un’ottava ottica. Lo spettro fornisce la regione di frequenze assolute misurabili
con il nostro comb. Per confronto e` stato riportato anche lo spettro in uscita dal
laser mode-locked.
una parte centrale di vetro circondata da buchi riempiti di aria, a simmetria
esagonale, conferisce alla fibra proprieta` dispersive analoghe a quelle degli spec-
chi chirped, in questo modo si creano nuove frequenze con processi non-lineari,
poiche´ si riesce, grazie alle proprieta` dispersive sopra citate, a soddisfare la con-
dizione di phase matching, per molti dei modi emessi dal laser a femtosecondi.
In figura 2.5 e` riportato lo spettro del laser che esce dalla fibra PCF dove si vede
che la copertura spettrale copre un’ottava permettendo cos`ı di avere un comb
autoriferito (si veda il paragrafo 1.2, equazione (1.5)). Questo spettro ci fornisce
la regione di frequenze assolute che si posso misurare con il nostro comb.
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2.2.3 Stabilita` dell’OFCS
Abbiamo visto che le frequenze dei denti del comb sono tutte espresse tramite
due parametri fondamentali: ν0 e νr (si veda equazione (1.4)). Questo fa capire
quanto e` importante la stabilita` di questi due parametri, sopratutto di νr visto
che la sua incertezza si propaga con un fattore dell’ordine di 105 (questo l’ordine
di grandezza di m per il nostro comb). Infatti una volta che e` stato ottenuto un
segnale di battimento tra il comb e un laser esterno, la precisione della misura
di frequenza e` legata, oltre ovviamente all’affidabilita` della frequenza da misura-
re, alla stabilita` nel tempo dei due parametri. E` importante capire quanto tali
parametri siano determinanti nell’incertezza finale di una misura assoluta di fre-
quenza, cioe` sapere a priori se il comb e` piu` o meno stabile della frequenza laser
che si vuole misurare. Nel nostro caso, il comb viene utilizzato come riferimento
di frequenza a cui agganciare i due laser sorgente, utilizzati per la generazione
di frequenza differenza; quindi quello che e` importante e` la stabilita` su tempi
lunghi.
Per stabilizzare le frequenze dei due parametri, si usano dei sintetizzatori
a cui vengono agganciate in fase le frequenze rivelate; la rivelazione di ν0 e
νr e` stata gia` descritta nel paragrafo 1.2.1. Per quanto rigurda νr, l’aggancio
viene effettuato con un controllo elettronico che agisce sulla tensione del PZT
montato sullo specchio M3 della cavita`; mentre per ν0 il controllo elettronico
agisce sul modulatore acusto ottico che modula la potenza di pompa permettendo
un controllo piu` fine della frequenza rispetto al cuneo W. Il cuneo serve solo per
spostamenti grossolani della frequenza per riportare l’offset nel punto giusto di
aggancio visto che l’elettronica e` ottimizzata per lavorare a 80 MHz.
I due sintetizzatori di frequenza sono riferiti a un segnale a 10 MHz derivato
dal segnale GPS. Il segnale a 10 MHz viene fornito da un oscillatore al quarzo che
garantisce una stabilita` su tempi brevi di 3 · 10−13 in 1s (dati del costruttore). Il
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quarzo e` a sua volta agganciato a un segnale a 10 MHz prodotto da un orologio
al rubidio che e` agganciato in fase al segnale GPS. Il segnale GPS garantisce
la stabilita` su tempi lunghi (1 · 10−13 in un giorno), mentre l’orologio al rubidio
colma il gap temporale di stabilita` tra il secondo e il giorno (< 3 ·10−12 in 100 s).
Questo rende confrontabili misure effettuate a distanze di tempo dell’ordine anche
di anni in quanto si ha la garanzia che lo standard di frequenza sia rimasto in
calibrazione. Infatti la funzione principale del ricevitore GPS e` quella di garantire
il collegamento con uno standard primario, costituito da un orologio atomico al
cesio.
In conclusione si ha che la precisione e la stabilita` del nostro comb dipendono
soltanto dalla qualita` del sistema di aggancio. Per conoscere le caratteristiche
del nostro sistema di riferimento di frequenza abbiamo mandato tutta l’apparec-
chiatura a fare dei test di stabilita` e precisione all’Istituto Nazionale di Ricerca
Metrologica (I.N.RI.M.). La grandezza che solitamente si usa per caratterizzare
un riferimento di frequenza e` la varianza di Allan [43]. Se si esegue il campio-
namento di una frequenza e` possibile stimare la varianza utilizzando la seguente
espressione
σ2y(τ,m) =
1
m− 1
m−1∑
k=1
(yk+1 − yk)2
2
(2.10)
dove yk e` la misura acquisita, m e` il numero di misure che si ha a disposizione
e τ il tempo di campionamento. Dalle misure di varianza di allan eseguite al
I.N.RI.M. e` venuto fuori che la stabilita` del nostro sitema e` 6 · 10−13 sul secondo
e che la accuratezza relativa sulla misura di frequenza e` 2 · 10−12.
Abbiamo gia` detto che il segnale fornito dal sistema quarzo+GPS e` utilizzato
come riferimento esterno per i sintetizzatori. In particolare la maggior parte di
tale segnale (90% circa) e` usata come riferimento esterno per il sintetizzatore che
controlla νr, ed e` prelevata direttamente dall’uscita del quarzo per poter garantire
che sia un segnale il piu` possibile “pulito” in frequenza. La parte restante del
segnale, viene invece amplificata e successivamente divisa in tre parti uguali con
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un divisore di ampiezza, che non introduce ritardi di fase tra le tre uscite. Una
di queste viene duplicata in frequenza e filtrata con un passa-banda a 20 MHz
e costituisce l’oscillatore di riferimento per l’aggancio in fase della frequenza
di offset ν0. Le altre due sono usate invece come riferimento esterno per altri
sintetizzatori o contatori di frequenza.
2.3 Il cristallo PPLN
Il cristallo di niobato di litio (LiNbO3) e` uno dei cristalli piu` utilizzati per il quasi-
phase-matching grazie al suo elevato valore di d33 ≈ 27 pm/V, inoltre nella nostra
regione di lunghezze d’onda e` sufficientemente trasparente. Il cristallo e` di per
se´ brifrangente di tipo uniassiale, cambiando la polarizzazione periodicamente
possiamo ottenere le condizioni di quasi-phase-matching.
Per cambiare il segno della polarizzazione basta applicare un campo elettrico
di opportuna intensita` e direzione lungo l’asse ottico del cristallo. Per fare cio`
viene usata una tecnica fotoligrafica standard per creare un reticolo di elettrodi
dove applicare il campo. In figura 2.6 e` riportato lo schema con le misure del
nostro cristallo (figura a) e come cambia il segno della polarizzazione per ottenere
il quasi-phase-matching (figura b).
Per ottenere un buon quasi-phase-matching un parametro che rimane libero e`
la temperatura, infatti l’indice di rifrazione cambia in funzione della temperatura
e per dilatazione termica varia sensibilmente la distanza Λ. Per questo motivo
abbiamo messo il cristallo all’interno di un fornetto stabilizzato in temperatura
tramite un elemento Peltier controllato elettronicamente. Inoltre il supporto
meccanico per il fornetto e` un traslatore x-y-z che permette anche rotazioni
intorno all’asse y e z.
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Figura 2.6: Schema del cristallo PPLN. (a) Il cristallo e` un parallelepipedo
con dimensioni L=50 mm W=10 mm H=1 mm, ci sono 9 canali con differente
periodo, ognuno di larghezza d=1 mm (tranne l’ultimo d=1.6 mm) separati da
uno spessore di materiale non polarizzato s=0.05 mm; i periodi Λ variano da 21.4
a 23.0 µm. (b) singolo canale dove le frecce rappresentano la polarizzazione che
determina il segno di χ(2) con periodicita` Λ, l’asse ottico del cristallo e` diretto
lungo l’asse x.
2.3.1 temperatura di quasi-phase-matching
Nella generazione di frequenza per processi non lineari, una volta scelte le lun-
ghezze d’onda, per massimizzare l’efficienza esiste una temperatura ottimale in
funzione del periodo Λ scelto. La determinazione della temperatura ottimale e`
importante perche´ tale valore potrebbe essere troppo grande o piccolo da otte-
nere con semplici mezzi in laboratorio; questo incide fortemente sulla scelta del
periodo Λ che deve essere realizzato sul cristallo, visto che in commercio non
sono reperibili tutti i valori.
Per determinare la temperatura ottimale di quasi-phase-matching Tqpm sfrut-
tiamo l’equazione di Sellmeier:
n2e(λ, T ) = a1 + b1t
2 +
a2 + b2t
2
l2 − (a3 + b3t2)2 +
a4 + b4t
2
l2 − a25
− a6l2 (2.11)
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parametro Valore
a1 5.35583
a2 0.100473
a3 0.20692
a4 100
a5 11.34927
a6 1.5334 · 10−2
b1 4.629 · 10−7
b2 3.862 · 10−8
b3 −8.9 · 10−9
b4 2.657 · 10−5
Tabella 2.1: Coefficienti di Sellmeier per LiNbO3 [44].
dove la dipendenza dalla temperatura e lunghezza d’onda sono contenute nelle
variabili
t2 ≡ T
2 − T 2o
1 K2
, To ≡ 24.5 ◦C (2.12)
l ≡ λ
1 µm
(2.13)
e i coefficienti numerici sono riportati in tabella 2.1. Quindi la condizione di
quasi-phase-matching puo` essere scritta
ne(λ1, Tqpm)
λ1
− ne(λ2, Tqpm)
λ2
− ne(λ3, Tqpm)
λ3
− 1
Λ(Tqpm)
= 0 (2.14)
tenendo conto che deve valere la seguente espressione
1
λ1
=
1
λ2
+
1
λ3
Per trovare Tqpm bisogna risolvere l’equazione (2.14) in cui e` presente una dipen-
denza dalla temperatura anche in Λ(Tqpm), per tenere conto di questa dipendenza
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sfruttiamo la relazione [45]
Λ(T ) = Λ(To)[1 + α(T − To) + β(T − To)2], To ≡ 25 ◦C (2.15)
dove i coefficienti α e β valgono
α = 1.54 · 10−5 K−1
β = 5.3 · 10−9 K−2
Con i suddetti valori ed equazioni abbiamo realizzato un foglio di calcolo
per ottenere la temperatura ottimale di quasi-phase-matching in funzione delle
lunghezze d’onda e Λ. In questo modo possiamo determinare quale periodo di
polarizzazione reperibile in commercio sia piu` adatto alle nostre esigenze.
2.4 I laser sorgente
I laser che abbiamo utilizzato come sorgente per la generazione di frequenza
differenza sono un laser a semiconduttore in cavita` estesa (ECDL) utilizzato come
pump e un laser Nd:YAG con cavita` ad anello monolitica non piana utilizzato
come signal7.
2.4.1 Il laser ECDL
All’inizio di questo lavoro il laser utilizzato come segnale di pump era un laser a
diodo in cavita` estesa con una potenza di ≈90 mW a una lunghezza d’onda di
860 nm. Questo laser e` stato sostituito a causa della sua particolare instabilita`
che rendeva difficile l’aggancio al OFCS.
7Nei processi nonlineari di generazione di frequenza con tre lunghezze d’onda, si usa la
nomenclatura di pump, signal e idler rispettivamente per la frequenza piu` alta, intermedia e
piu` bassa.
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Figura 2.7: Potenza del laser a semiconduttore in funzione della corrente alla
lunghezza d’onda di ≈861.7 nm. La corrente di soglia e` 96 mA
Il nuovo laser a semiconduttore e` un Toptica DL100L la cui stabilizzazione
viene fatta tramite un feedback dato da un reticolo di diffrazione (cavita` este-
sa). La lunghezza d’onda puo` essere variata tra 838 nm e 863 nm cambiando
l’angolo di inclinazione del reticolo; nel nostro caso abbiamo che il laser e` stato
ottimizzato per lavorare a 861.7 nm. Per ottimizzare l’allineamento del reticolo
si deve massimizzare la potenza emessa e di conseguenza abbassare la soglia di
funzionamento del laser. In figura 2.7 e` riportata la potenza in funzione della
corrente alla lunghezza d’onda di esercizio. La frequenza del laser puo` essere
modulata tramite un PZT sul reticolo che modula l’inclinazione del reticolo con
una scansione massima di 22 GHZ e una banda dell’ordine delle decine di kHz.
La modulazione ad alta frequenza e` fatta attraverso la corrente con un accop-
piamento a fet (posto in parallelo al diodo laser) con una banda di decine di
MHz.
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Figura 2.8: Schema della compensazione dell’astigmatismo del laser ECDL
mediante una coppia di lenti cilindriche in configurazione confocale. La lente
cilindrica di focale f2 (f1) permette di convergere (divergere) il fascio solo nella
direzione orizzontale, lasciando inalterata la direzione verticale che nello schema
e` perpendicolare al foglio. La due lenti sono poste a una distanza tale che i due
fuochi coincidano, in questo modo il rapporto di compressione e` dato da f1/f2.
La scelta della lente divergente e` dovuta solo al minor ingombro del telescopio
rispetto a due lenti convergenti.
Come la maggior parte dei laser a semiconduttore il profilo spaziale del fa-
scio e` fortemente astigamtico, per compesare l’astigmatismo abbiamo utilizzato
una coppia di lenti cilindriche in configurazione telescopica confocale. Infatti,
conoscendo il rapporto di astigmatismo fra le due componenti spaziali del waist
e` possibile compensarlo utilizzando un telescopio con lo stesso fattore di ingran-
dimento sulla direzione desiderata. Nel nostro caso abbiamo utilizzato una lente
convergente di focale f2=50 mm e una divergente di focale f1=-12.7 mm per
stringere la dimensione orizzontale del fascio; in figura 2.8 e` mostrato lo schema
di funzionamento del telescopio che abbiamo utilizzato.
La compensazione dell’astigmatismo e` utile non solo dal punto di vista pratico
di avere un fascio collimato e relativamente rotondo, ma anche per ottimizzare il
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matching sul cristallo PPLN con il segnale signal, che e` perfettamente gaussiano
in quanto proviente da una fibra ottica.
Una volta compensato l’astigmatismo il fascio attraversa un isolatore ottico8
dopo di che viene fatto passare attraverso il modulatore acusto-ottico (AOM1)
che serve per interrompere la luce e ottenere il segnale di cavity ring down. Il
telescopio e l’isolatore non sono riportati in figura 2.1.
2.4.2 Il laser Nd:YAG
Il laser utilizzato come signal e` il modello Mephisto 800 della Innolight che emette
circa 800 mW alla lunghezza d’onda di 1064.47 nm. La lunghezza d’onda puo`
essere cambiata tramite un PZT, che agisce sul cristallo monolitico che costituisce
la cavita` [46], con un range dell’ordine di 100 MHz e con una banda massima di
≈ 100 kHz. Un ulteriore modulabilita` della frequenza e` data dalla temperatura
di stabilizzazione della cavita`, che permette di avere un range di scansione piu`
grande rispetto al PZT con la differenza che la modulabilita` non e` continua ma
ci sono dei salti di modo e la banda d’aggancio massima e` dell’ordine di 1 Hz.
In figura 2.9 e` stata riportata la lunghezza d’onda (misurata con il lambda-
meter) in funzione della temperatura per quattro valori diversi della corrente di
alimentazione. La caratteristica fondamentale di questo laser e` quella di avere
uno spettro con una larghezza9 dell’ordine di 1 kHz su scale di tempi di 100 ms,
che come vedremo piu` avanti sara` fondamentale per ottenere una radiazione IR
relativamente stretta.
La potenza del laser e` amplificata da un amplificatore in fibra a Itterbio
con una potenza massima di 5 W. Il laser, prima di essere accoppiato nella
fibra d’ingresso dell’amplificatore, viene fatto passare attraverso due modulatori
8l’isolatore e` importante per i laser a diodo per evitare feedback che potrebbero alterare la
stabilita`.
9la larghezza intrinseca di un laser e` data dalla formula di Schawlow-Townes [47]
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Figura 2.9: Lunghezza d’onda del laser Nd:YAG in funzione della temperatura,
nel grafico sono riportati i punti sperimentali per valori diversi della corrente di
pompa.
acusto-ottici posti in cascata (come mostrato in figura 2.1). I modulatori sono
allineati nella configurazione cosidetta a “doppio passaggio”, che consiste nel
far ripassare attraverso il modulatore il fascio diffratto in modo tale da tornare
essattamente su se stesso. Nel nostro caso abbiamo fatto si che entrambi gli
ordini (diffratto e non diffratto) tornino esattamente su se stessi, in maniera tale
che entrambi possano essere accoppiati nella fibra10. Questo tipo di allineamento
e` riportato schematicamente nella figura 2.10 con una breve descrizione.
Gli AOM sono pilotati con una radio frequenza a 224.859 MHz fornita da un
sintetizzatore riferito al segnale a 10 MHz. Questa frequenza di modulazione e`
esattamente i 3/2 del free spectral range della cavita` in modo tale che le frequenze
10questo nel caso dell’AOM2 come si vede dalla figura 2.1, per l’AOM3 vale comunque la
stessa cosa, perche´ entrambi gli ordini devono essere allineati per attraversare l’AOM2.
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Figura 2.10: Schema di allineamento “doppio passaggio” per un modulatore
acusto-ottico. La luce polarizzata linearmente orizzonatale (freccia rossa) attra-
versa il cubo polarizzatore PBS. Una lamina birifrangente (λ/4) rende circolare
la polarizzazione e la lente L1 focalizza il fascio nel centro del cristallo del AOM.
Il cristallo ha un angolo di incidenza ottimale per massimizzare la potenza dif-
fratta (θb), a seconda del verso d’inclinazione dell’AOM e da come viaggia l’onda
acustica, possiamo diffrangere la luce sull’ordine +1 oppure -1; in questo caso
l’onda acustica si propaga come indicato dalla freccia nel AOM e quindi il cristal-
lo risulta allineato per diffrangere sull’ordine +1. La lente L2, che ha il fuoco nel
centro del cristallo, rende paralleli i fasci uscenti e lo specchio S posto perpen-
dicolarmente alla direzione dei fasci li riflette indietro su se stessi. I fasci riflessi
vengono nuovamente diffratti dall’AOM tornando esattamente sulla direzione di
andata. La luce che riattraversa la lamina viene polarizzata linearmente verticale
e quindi riflessa dal cubo. Una volta ottimizzato l’allineamento, per fare in modo
che la potenza diffratta sia esattamente la meta` di quella incidente e` sufficien-
te regolare la potenza dell’onda acustica che pilota l’AOM. La e` la lametta per
selezionare l’ordine diffratto da utilizzare.
IR generate siano separate esattamente di 3 FSR. Cos`ı facendo si ha che quando
la radiazione IR generata con un qualsiasi modo diffratto e` risonante con la cavita`,
cambiando la posizione delle lamette si ottiene sempre una frequenza risonante
con la cavita`.
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Misura della lunghezza d’onda dei laser
La misura della lunghezza d’onda dei laser e` importante perche´ serve per sapere a
quale dente del comb stiamo agganciando il laser per poterne determinare la fre-
quenza assoluta. Infatti come abbiamo visto nel paragrafo 1.2.1 per determinare
il parametro m basta conoscere la frequenza con un errore minore di νr
2
.
Per misurare la frequenza dei nostri laser utilizziamo un lambda-meter (mo-
dello WA-1500 della Burleigh) che sfrutta un interferometro di Michelson e un
laser a HeNe stabilizzato come riferimento; questo strumento ha una accuratezza
assoluta di ± 1 · 10−7 che ci permette di determinare il parametro m. Il laser
da misurare viene accoppiato nel’interferometro tramite una fibra ottica che per-
mette di avere un allinemento ottimale una volta che il laser e` stato accoppiato in
fibra senza richiedere ulteriori aggiustamenti. Per prelevare una piccola frazione
di luce dei laser senza perturbare il sistema di generazione di frequenza differenza
abbiamo sfruttato il filtro di germanio che e` posto dopo il reticolo di diffrazione
(si veda figura 2.1). Di fatto, dopo il reticolo, una frazione (qualche %) dei laser
sorgente si trova ancora sovrapposta al fascio IR generato; il filtro che e` inclinato
all’angolo di Brewster per la radiazione IR, riflette una parte dei laser sorgente
e assorbe il resto. I due laser riflessi vengono prima separati con un dicroico per
non mandarli contemporanemante al misuratore e poi accoppiati nella fibra del
lambda-meter tramite degli specchi montati su montaggi ribaltabili (specchi e
dicroico non sono riportati in figura 2.1). In questo modo possiamo misurare la
lunghezza d’onda dei laser in qualsiasi momento dell’esperimento.
2.5 Riferimento al OFCS
I laser vengono riferiti al OFCS tramite un aggancio in fase (Phase-Lock Loop).
Per ottenere l’aggancio viene fatto un battimento tra la radiazione del OFCS e
una porzione di radiazione dei laser generando un segnale RF a qualche MHz,
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dopodiche´ questa frequenza viene stabilizzata con il metodo di Telle [48, 49] per
collegare la frequenza del laser a diodo a quella del Nd:YAG eliminando la dipen-
denza dal comb. Per fare i battimenti e` necessario una piccola quantita` di luce; di
fatto, per quanto riguarda il diodo, utilizziamo la parte di luce riflessa dal primo
cubo polarizzatore dell’isolatore ottico11 posto sul laser. Per il laser Nd:YAG
utilizziamo una porzione di luce prelevata prima del primo cubo polarizzatore
sul doppio passaggio.
Dall’equazione (1.4) possiamo scrivere le frequenze dei battimenti rivelati dai
due fotodiodi (PD1 e PD2 nella figura 2.1) fra l’ennesimo dente del comb e i laser
∆νPD1 = νY AG − (mνr + ν0) (2.16)
∆νPD2 = νECDL − (nνr + ν0) (2.17)
dove νR e ν0 sono rispettivamente la frequenza di ripetizione e la frequenza di
offset del OFCS; mentre νY AG e νECDL sono le frequenze dei laser sorgente.
Come si vede dalla figura 2.1 le due frequenze rivelate sono battute in un mixer
(M1, M2) per sottrarci la frequenza ν0 ottenuta dal battimento nel fotodiodo
PD3 secondo la relazione (1.5). A questo punto i segnali vengono mandati agli
ingressi RF dei rispettivi PLL. Le frequenze in ingresso RF sono
νRF1 = ∆νPD1 + ν0 = νY AG −mνr (2.18)
νRF2 = ∆νPD2 + ν0 = νECDL − nνr (2.19)
Nel caso del Nd:YAG il local oscillator del PLL1 e` un sintetizzatore riferito al
quarzo e dunque in condizioni di aggancio si ha RF=LO1 per cui
νY AG = LO1 +mνr (2.20)
11L’isolatore ha in ingresso e in uscita un cubo polarizzatore, ruotando leggermente la po-
larizzazione della luce in ingresso possiamo fare in modo da prelevare la giusta quantita` di
potenza necessaria per l’aggancio.
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dove LO1 e` la frequenza del sintetizzatore. Per quanto riguarda il laser a diodo
la frequenza del local oscillator LO2 e` fornita da un Direct-Digital-Synthesis
(DDS) che ha come ingresso lo stesso segnale che va al RF input del PLL1. Il
DDS praticamente moltiplica per un certo fattore (nel nostro caso dato da n/m)
la frequenza in ingresso. Quindi per il diodo abbiamo
LO2 =
n
m
νY AG − nνr (2.21)
In condizioni di aggancio (LO2=RF2), dalle equazioni (2.21, 2.19) si ha
νECDL =
n
m
νY AG
Questo fa si che la frequenza differenza generata sia data da
νIR = νECDL − νY AG =
(
n
m
− 1
)
νY AG (2.22)
da cui si puo` notare che νr e ν0 scompaiono nell’espressione per la frequenza diffe-
renza. Tuttavia la frequenza IR e` proprozionale alla frequenza del laser Nd:YAG.
Dunque se quest’ultimo e` agganciato in modo forte al comb, ne acquisisce il ru-
more e un fattore n/m − 1 viene trasferito alla radiazione IR. Dato che il laser
Nd:YAG in tempi corti e` piu` stretto del comb abbiamo scelto un aggancio debole
(circa 10 Hz di banda d’aggancio) per seguire essenzialmente la deriva termica
del laser. In questo modo la larghezza della radiazione IR si riduce notevolemente
ed e` limitata dalla qualita` dell’aggancio del laser a diodo (circa 2 MHz di banda
d’aggancio). In tempi lunghi i laser sorgente sono comunque riferiti al OFCS,
infatti come possiamo vedere dalle equazioni (2.16,2.17) i due laser sono a una
frequenza ben nota dal dente del comb.
Il riferimento al OFCS non solo ci permette di misurare una frequenza in
maniera assoluta ma fornisce anche un riferimento stabile nel tempo. Questo ci
assicura di mantenere i due laser sorgente sempre alla stessa frequenza. Inoltre
possiamo effettuare anche il procedimento inverso, ovvero, se conosciamo la fre-
quenza IR che vogliamo ottenere, e di conseguenza quella a cui devono essere
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i due laser sorgente, possiamo determinare i coefficenti m,n in funzione della
frequenza di ripetizione dell’OFSC.
2.6 Il rivelatore
I rivelatori utilizzati per la lunghezza d’onda a 4.5 µm sono rivelatori fotovoltai-
ci ad antimoniuro di indio (InSb) con basso rumore e alta velocita` di risposta
(HAMAMATSU P5968-060). Questo tipo di rivelatore ha un rumore shot che
dipende dal fondo termico che si ha nella regione di utilizzo; per questo i rive-
latori sono raffreddati alla temperatura dell’azoto liquido e hanno un campo di
vista (FOV) di 60 gradi.
Il rivelatore si comporta da generatore di corrente, percio` ha bisogno di un
preamplificatore per convertire il segnale in corrente in un segnale in tensione
mantenendo il rivelatore alla tensione di zero volt. Nella figura 2.11 e` riportato
lo schema elettrico del preamplificatore e il circuito equivalente del rivelatore. Le
caratteristiche del rivelatore insieme alle sorgenti di rumore dell’operazionale de-
terminano il rumore del sistema. Per tenere conto di tutti questi effetti possiamo
utilizzare la seguente espressione
en(ν) ≈ ZF (ν)
√√√√[ en
ZD(ν)
]2
+ i2n + 4kBT
[
1
RD
+
1
RF
]
(2.23)
che e` un’approssimazione di una piu` complessa trattazione, dove k e` la costante
di Boltzmann e T la temperatura assoluta. Da notare che il rumore dipende
dalla frequenza ν ed e` normalizzato a 1 Hz di banda. I quattro termini sotto
radice rappresentano le quattro sorgenti maggiori di rumore in corrente:
• rumore in tensione dell’operazionale en diviso per l’impedenza del rivelatore
ZD, dove
ZD(ν) =
RD√
1 + (2piνCDRD)2
(2.24)
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Figura 2.11: Circuito elettrico del preamplificatore con lo schema equivalente
del rivelatore. Nello schema sono riportate, sotto forma di generatori, le sorgenti
di rumore dovuti all’operazionale (en, in, Vos e ib). RD, CD sono, rispettivamente,
la resistenza di shunt e la capacita` di giunzione del rivelatore. RF , CF sono
resistenza e capacita` di feedback dell’operazionale (opa637); il condensatore e`
necessario per ridurre il gain peaking dell’operazionale.
• rumore in corrente dell’operazionale in;
• rumore termico Johnson in corrente della resistenza di shunt RD del rive-
latore;
• rumore termico Johnson in corrente della resistenza di feedback RF dell’o-
perazionale.
Il rumore in corrente totale deve essere poi moltiplicato per la transimpendenza
ZF
ZF (ν) =
RF√
1 + (2piνCFRF )2
(2.25)
per avere il rumore in tensione all’uscita del preamplificatore.
Dopo il preamplificatore c’e` un secondo stadio di amplificazione puramente
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proporzionale (guadagno=10, non invertente) che e` il vero stadio di amplifica-
zione del segnale. In questo modo possiamo mantenere buona parte della banda
intrinseca del rivelatore (≈ 5.3 MHz) indipendentemente dal guadagno che vo-
gliamo ottenere; questo perche´ possiamo utilizzare una RF piccola mantenendo
bassa la costante di tempo e poi regolare il guadagno con il secondo stadio di
amplificazione.
Utilizzando l’equazione (2.23) con i dati forniti dal costruttore per quanto
riguarda rivelatore e operazionale e con RF=75 kΩ e CF=5.6 pF abbiamo stimato
il rumore del sistema e abbiamo visto che il valore e` trascurabile rispetto al
fondo che riveliamo12. Quindi siamo limitati dal fondo termico. Per ridurre
ulteriormente questo fondo abbiamo messo un filtro freddo sul rivelatore per
ridurre il campo di vista. La parte sensibile del rivalatore e` un’area quadrata
di 0.36 mm2 con un campo di vista di 60 gradi; mettendo un filtro di rame
a contatto con la parte fredda (nel rivelatore e` previsto l’alloggio di un filtro)
con un foro di diametro 1.5 mm abbiamo ridotto il campo di vista di circa un
fattore 3. Il diametro del foro e` stato scelto anche in funzione della convergenza
della luce laser da rivelare, di fatto la radiazione viene focalizzata sulla parte
sensibile mediante una lente convergente di focale 50 mm e quindi conosciamo la
convergenza del fascio. In base a questo abbiamo scelto un foro che non tagliasse
la luce incidente ma riducesse il campo di vista. Nella figura 2.12 e` riportato
l’acquisizione del fondo del rivelatore con e senza filtro freddo, dove possiamo
notare la diminuizione del fondo per merito del filtro.
2.6.1 Velocita` di risposta
La velocita` di risposta del rivelatore e` determinata dal preamplificatore, questo
perche´ si deve introndurre una capacita` di feedback per ridurre il gain peaking
12Attualmente, come spiegato nel paragrafo 4.5.1, i valori di RF e CF sono stati cambiati
ma le conclusioni che sono trattate in questo paragrafo continuano ad essere valide.
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Figura 2.12: Acqusizione del fondo del rivelatore con (traccia nera) e senza
(traccia rossa) il filtro freddo. Dalla figura e` evidente la riduzione del fondo per
merito del filtro che riduce il campo di vista della parte sensibile del rivelatore. Il
segnale e` negativo a causa del preamplificatore che inverte il segnale proveniente
dal rivelatore.
dell’operazionale. Per determinare il valore ottimale di CF abbiamo misurato la
velocita` di risposta del rivelatore piu` il complesso dei due stadi di amplificazione,
cambiando di volta in volta il valore della capacita` condensatore. Per questa
misura abbiamo posto il rivelatore prima della cavita` ad alta finezza in modo da
rivelare direttamente la luce incidente. Tramite l’apposito AOM sul lasar ECDL
veniva spenta la radiazione con una costante di tempo di ∼100 ns, mediante un
oscilloscopio e` stato acquisito il segnale durante la transizione. Facendo un fit
con una funzione che decade esponenzialmente abbiamo misurato la costante di
tempo del sistema rivelatore piu` amplificatore; dai residui del fit e` stato pos-
sibile vedere la forma del gain peaking del premaplificatore. Nella figura 2.13
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Figura 2.13: Residui del fit (con una funzione che decade esponenzialmente)
della risposta del rivelatore piu` amplificatore, ; sono riportate diverse curve al
variare di CF . Si vede bene l’effetto del gain peaking.
sono mostrate alcune di queste registrazioni dove si nota come cambia il gain
peaking in funzione del valore di CF ; le curve mostrate sono state acquisite con
un RF=33.2 kΩ.
La capacita` attuale e` di CF=3.3 pF, valore che e` stato scelto come via di mezzo
per avere un basso picco e una buona velocita` di risposta. Dal fit risulta infatti
che la costante di tempo del complesso rivelatore piu` amplificatore e` ≈300 ns che
permette di considerare decaduto l’esponenziale del rivelatore dopo 2 µs. Questa
velocita` di risposta ci permette di analizzare i segnali di cavity ring down con un
unico decadimento esponenziale, con l’accorgimento di scartare i primi 2 µs di
segnale.
Capitolo 3
Ottimizzazione del set-up
sperimentale
In questa capitolo affronteremo alcuni aspetti importanti che hanno portato al-
l’ottimizzazione del sistema sperimentale. Di fatto l’apparato ha avuto una grossa
evoluzione che lo ha portato ad avere un’alta sensibilita`; questo perche` miglio-
rando di volta in volta un elemento del set-up piu` o meno significativo si andava
incontro a nuove difficolta` che precedentemente non erano rivelabili.
3.1 Generazione della radiazione infrarossa
Per realizzare la generazione della radiazione infrarossa abbiamo sovrapposto i
due laser sorgente attraverso uno specchio dicroico (vedi figura 2.1 per poi foca-
lizzarli nel cristallo PPLN. Per scegliere la focale della lente da utilizzare abbiamo
tenuto conto del parametro ξ (si veda appendice C) che e` dato dal rapporto fra
la lunghezza del cristallo e il parametro confocale del fascio gaussiano; abbiamo
calcolato il valore di ξ per rendere massima l’efficienza trovando un valore di
ξ ≈ 2.5. Dato che il laser Nd:YAG amplificato e` un ottimo fascio gaussiano per-
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che´ proviene da una fibra ottica, abbiamo utilizzato i suoi parametri per scegliere
la focale della lente.
Dal valore di ξ e dalla lunghezza del cristallo abbiamo ricavato il waist che
dobbiamo ottenere con la lente w0=0.04 mm. Utilizzando le formule che regolano
la trasformazione del waist di un fascio gaussiano e la sua posizione attraverso
una lente abbiamo ricavato la focale necessaria. Le formule sono [37]
w0i = w0o
|f |√
z2o + (
piw20o
λ
)2
(3.1)
zi = zo
f 2
z2o + (
piw20o
λ
)2
(3.2)
dove w0o e` il waist oggetto che dista zo dal piano focale della lente e w0i e`
il waist immagine che si trova alla distanza zi dal piano focale. Il valore che
abbiamo trovato e` f=100 mm. Una volta piazzata la lente abbiamo verificato
che effettivamente il waist fosse quello calcolato.
Per misurare il waist abbiamo utilizzato il metodo delle lamette che consiste
nell’“affettare” trasversalmente il fascio e di volta in volta misurare la potenza
trasmessa ricostruendo cos`ı il profilo. Questo metodo si utilizza per fasci di raggio
piccolo e permette di misurare il waist in una precisa direzione trasversa.
L’andamento spaziale del campo del modo gaussiano fondamentale puo` essere
scritto nella forma [37]
E(r, z) = E0
w0
w
ei(kz−φ)−r
2( 1
w2
− ik
2R) (3.3)
dove φ e` un termine di fase e R il raggio di curvatura del fronte d’onda. Facendo
un fit dei dati sperimentali prendendo come funzione di fit l’integrale dell’espres-
sione (3.3) modulo quadro, ricaviamo il raggio del fascio (w) nel determinato
punto di misura nella direzione scelta. Facendo uso di una lametta fissata su un
traslatore micrometrico abbiamo effettuato la misura, sia per la direzione x sia
per la direzione y, in diversi punti lungo l’asse z di propagazione del fascio. Nella
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Figura 3.1: Misura del waist del laser Nd:YAG a una distanza di 75 mm dalla
lente di focalizzazione. Nel grafico sono riportati i punti sperimentali e la curva
di fit.
figura 3.1 e` riportato il grafico della misura effettuata a una distanza di 75 mm
dalla lente dove si vedono i punti sperimentali e la curva di fit. Conoscendo i va-
lori di w al variare lungo l’asse z abbiamo determinato sia il valore del waist w0,
sia la sua posizione; per fare questo abbiamo fatto un fit utilizzando l’espressione
che regola l’andamento del raggio w lungo l’asse z
w(z) = w0
√√√√√1 +
z − z0
piw20
λ
2 (3.4)
dove z0 e` la posizione lungo l’asse z dove si trova w0; in questa misura abbiamo
preso l’origine dell’asse z (z = 0) in corrispondenza della lente di focalizzazione.
I valori ottenuti sono riportati in tabella 3.1.
Per quanto riguarda il laser ECDL abbiamo fatto la stessa misura ma con un
metodo diverso chiamato metodo dei fori; questo tipo di misura fornisce un waist
mediato sulle direzioni trasverse e, a differenza dell’altro, viene utilizzato per fasci
con diametro dell’ordine dei mm. Questo perche´ nonostante la compensazione
dell’astigmatismo (si veda paragrafo 2.4.1) il fascio del laser non e` un ottimo
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x y
w0 (µm) 41.6± 0.5 42.8± 0.7
z0 (mm) 102± 1 104± 1
Tabella 3.1: Valori misurati del waist del laser Nd:YAG dopo la lente di foca-
lizzazione. I valori di z hanno come riferimento (z = 0) la posizione della lente
stessa.
fascio gaussiano; quindi abbiamo optato per una misura piu` semplice e veloce,
per avere soltanto un’idea di come e` fatto il profilo “medio” del fascio. Per
fare questa misura abbiamo sfruttato un disco con vari fori di diverso diametro
montato su un traslatore x-y micrometrico in modo tale da poter massimizzare, di
volta in volta, la potenza trasmessa dal foro; in questo modo abbiamo ottenuto
una serie di valori Pi corrispondenti ai fori di raggio Ri. La misura e` stata
effettuata sul modo diffratto dall’AOM1 perche´ e` quello impiegato come segnale
di pump.
Dall’equazione (3.3) si vede che in funzione del raggio r l’intensita` di un fascio
gaussiano varia come e−2r
2/w2 . Se P la potenza totale del fascio, risulta che
I(r) =
2P
piw2
e−
2r2
w2 (3.5)
dove il coefficiente 2P/piw2 corrisponde alla normalizzazione per una gaussiana
bidimensionale. Se indichiamo con P la potenza totale (quella misurata senza
disco) abbiamo che la potenza trasmessa dall’i-esimo foro e` data da
Pi =
∫ Ri
0
2P
piw2
e−
2r2
w2 2pirdr = P
(
1− e−2
R2
i
w2
)
(3.6)
Risolvendo per Ri/w si trova che
Ri
w
=
√
−1
2
ln
(
1− Pi
P
)
(3.7)
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Figura 3.2: Misura del waist del laser ECDL a una distanza di 280 mm dal
AOM col metodo dei fori. Nel grafico sono riportati i punti sperimentali e la
curva di fit. Dove la curva di fit vale 1 si ha che Ri = w.
Mettendo in grafico l’equazione (3.1) utilizzando i dati sperimentali e facendo un
fit lineare; abbiamo che dove la funzione vale 1 Ri = w determinado cos`ı il valore
del raggio del fascio1. In figura 3.2 sono riportati i dati sperimentali relativi a
un’acquisizione fatta a una distanza di 280 mm dall’acusto-ottico. I punti sono i
dati calcolati con l’equazione (3.1) utilizzando le potenze Pi misurate in funzione
dei raggi Ri, la linea e` il fit lineare da cui si ricava w.
Come nel caso del laser Nd:YAG abbiamo misurato il raggio in piu` punti
1La stessa cosa si ottiene utilizzando il reciproco della pendenza della retta di fit.
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lungo l’asse z determinando cos`ı w0 e z0. I valori misurati sono
w0 = 0.50± 0.01 mm
z0 = −198± 15 mm
dove in questo caso z = 0 corrisponde al punto di uscita del laser dall’AOM.
Con questi valori abbiamo visto2 che per ottimizzare la sovrapposizione del
laser ECDL con il laser Nd:YAG all’interno del cristallo di Niobato di Litio
sono necessarie due lenti in configurazione confocale; la prima ha una focale di
f=-350 mm e la seconda ha f=500 mm.
Con questi accorgimenti la potenza massima di radiazione generata per diffe-
renza di frequenza e` di PIR ≈ 60 µW ; questo valore e` ottenuto con una potenza
di 100 mW di pump (laser ECDL) e 2800 mW di signal (laser Nd:YAG) a una
temperatura ottimale del cristallo pari a 63.5 gradi. La temperatura e` stata tro-
vata massimizzando il segnale IR generato, analogamente sono stati ottimizzati
l’allineamento reciproco dei due laser, le posizioni delle varie lenti e la posizione
del cristallo con tutti i suoi possibili movimenti.
Dalla teoria (appendice C) abbiamo calcolato la potenza IR che dovremmo ot-
tenere nelle suddette condizioni di lavoro e la temperatura ottimale di quasi-phase
matching (paragrafo 2.3.1); con pump e signal alle lunghezze d’onda, rispettiva-
mente di 862 nm e 1064.47 nm, il calcolo fornisce una potenza di 270 µW e una
temperatura ottimale di 58.5 gradi. C’e` un’evidente differenza (circa un fattore
4.5) tra teoria e pratica, questa e` da attribuire pricipalmente a due punti. Primo
al fatto che la potenza IR non e` stata misurata subito dopo il cristallo ma dopo
alcuni elementi ottici (lente, reticolo, filtro di germanio, ecc.) che introducono
perdite. Secondo e piu` importante il non perfetto matching fra i profili spaziali
2Abbiamo fatto un programma che, sfruttando le eq.(3.1,3.2), simula l’andamento del waist
e della sua posizione attraverso delle lenti fino ad arrivare al centro del cristallo PPLN, in
questo modo possiamo ottimizzare i parametri in funzione del waist che vogliamo nel PPLN.
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dei due laser all’interno del cristallo PPLN; nel conto teorico abbiamo utilizzato
un waist di 0.04 mm per entrambi i laser ma in pratica questo e` vero soltanto
per il signal.
3.1.1 Le caratteristiche della radiazione IR
In questo paragrafo vedremo le principali caratteristiche della radiazione generata
per differenza di frequenza. Per quanto riguarda le dimensioni spaziali del fascio,
bisogna subito notare che a causa della lunghezza d’onda piu` alta la divergenza
risulta maggiore rispetto ai laser sorgente. La divergenza di un fascio gaussiano
e` lineare con la lunghezza d’onda secondo la relazione3
θ =
λ
piw0
=
w0
zr
(3.8)
dove zr indica la distanza di Rayleigh (zr = piw
2
0/λ); quindi se consideriamo per
semplicita` che il waist della radiazione generata sia lo stesso del laser Nd:YAG
(nel nostro caso 40 µm), si ha che la divergenza del segnale idler e` piu` grande.
Questo e` importante per portare la radiazione sulla cavita` ad alta finezza. Per
rendere il fascio collimato abbiamo posto una lente convergente di corta focale
(f=50 mm) in prossimita` del cristallo PPLN.
Inizialmente il reticolo di diffrazione non era stato utilizzato [50] per separare
la radiazione generata dalle sorgenti e il compito era assegnato solamente al filtro
di germanio. Misurando la potenza IR generata in funzione della potenza del
laser Nd:YAG, ci siamo accorti che l’andamento non era lineare contrariamente
a quanto riportato dalla teoria. Studiando il problema dal punto di vista pratico
abbiamo notato, con una telecamera piroelettrica, che il modo spaziale della
radiazione generata presentava un “buco” nel centro del fascio e che cambiava
forma con il variare dell’intensita` del laser signal. Questo spiegava la non linearita`
dell’andamento della potenza generata; la radiazione infrarossa cambiando forma,
3Questa relazione si ricava dall’eq.(3.4) per z À zr.
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Figura 3.3: Immagini del modo spaziale della radiazione infrarossa acquisite
con una telecamera piroelettrica senza l’obiettivo. Nella figura sono riportate
due immagini singole per una diversa potenza del laser signal, PY AG = 2.8 W a
sinistra e PY AG = 1.4 W a destra.
di fatto cambiava anche la sua focalizzazione sul rivelatore. In figura 3.3 sono
riportate due immagini prese con la telecamera senza il suo obiettivo e messa
al posto del rivelatore. Nella figura a sinistra la potenza del laser Nd:YAG era
2.8 W e in quella di destra 1.4 W, e` evidente che nella figura di destra il “buco”
e` piu` accentuato rispetto alla figura di sinistra.
La spiegazione di questo fenomeno e` stata che il filtro di germanio si scaldava
eccessivamente nell’assorbire la potenza dei laser sorgente; questo introduceva
un effetto lente dovuto al gradiente di temperatura. Per ovviare a questo proble-
ma abbiamo introdotto il reticolo di diffrazione. Abbiamo utilizzato un reticolo
d’oro, disegnato per lavorare alla lunghezza d’onda di 1000 nm con massima effi-
cienza sull’ordine 1. In questo modo abbiamo fatto si che la maggior parte della
potenza dei due laser sorgente fosse diffratta sull’ordine 1 mentre la radiazione
infrarossa fosse riflessa sull’ordine 0. La percentuale residua sull’ordine 0 (≈ 2%)
dei laser sorgente viene definitivamente eliminata dal filtro di germanio senza
pero` introdurre l’effetti termici sopra descritti. In figura 3.4 sono riportate due
immagini della radiazione infrarossa acquisite con la telcamera piroelettrica dove
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Figura 3.4: Immagini del modo spaziale della radiazione infrarossa acquisite con
una telecamera piroelettrica senza l’obiettivo; in questa acquisizione e` presente il
reticolo di diffrazione per separare i laser sorgente dalla radiazione IR generata.
Nella figura sono riportate due immagini mediate dal softwere della telecamera
per una diversa posizione. L’immagine sinistra si riferisce a un punto dove il
fascio e` focalizzato da una lente; l’immagine destra e` presa prima della lente, in
questa figura si vedono delle frange che sono dovute alla telecamera stessa.
si vede che lo spot del fascio e` pieno.
Le dimensioni del profilo della radiazione generata per differenza sono state
misurate con il metodo dei fori nel tratto successivo al reticolo. In figura 3.5
e` riportato l’andamento del raggio del fascio, misurato in funzione della sua
posizione z e il relativo fit per la determinazione di w0 e z0. La posizione z=0
corrisponde al reticolo di diffrazione e i valori trovati sono
w0 = 0.546± 0.007 mm
z0 = 137± 8 mm
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Figura 3.5: Misura del waist della radiazione infrarossa. Nel grafico sono
riportati i valori misurati in funzione della loro posizione lungo l’asse z; il punto
di riferimento z=0 corrisponde al reticolo di diffrazione. La curva continua e` il
fit utilizzando l’espressione (3.4) da cui si ricavano i valori di w0 e z0.
3.2 Allineamento della cavita`
Per avere un buon accoppiamento della radiazione nella cavita` ad alta finezza
bisogna fare in maniera tale che il modo spaziale della luce sia come quello definito
dalla cavita`. Conoscendo la dimensione del modo all’interno della cavita` (si veda
paragrafo 2.1) abbiamo visto come si trasforma attraverso lo specchio curvo.
Per questo abbiamo utilizzato le equazioni (3.1, 3.2) dove f e` stata calcolata
tramite la formula del “costruttore di lenti”. Di fatto la piccola percentuale di
luce che attraversa lo specchio subisce una divergenza dovuta alle due superfici
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Figura 3.6: Esempio di lente semplice con i parametri necessari per il calcolo
della focale. Ri sono i raggi di curvatura delle due superfici che delimitano la
lente di spessore d e n e` l’indice di rifrazione del matariale.
che costituiscono lo specchio.
Consideriamo una lente generica come quella di figura 3.6 immersa in aria, la
formula del “costruttore di lenti” e`
1
f
= (n− 1)
(
1
R1
− 1
R2
+
n− 1
n
d
R1R2
)
(3.9)
dove Ri sono i raggi di curvatura delle due superfici che delimitano la lente di
spessore d e n e` l’indice di rifrazione del materiale. Nel caso di lenti sottili
(d¿ Ri) l’equazione (3.9) si riduce a
1
f
= (n− 1)
(
1
R1
− 1
R2
)
(3.10)
I nostri specchi sono piano concavi e possiamo conderarli come lenti sottili, con
R1 = ∞, R2 = 6 m e n=2.4 otteniamo che l’effetto dello specchio sul fascio che
lo attraversa e` divergente per effetto di una focale di f ≈ −4 m.
Tenendo conto di tutti i valori (misurati e calcolati) abbiamo visto che per
ottimizzare la sovrapposizione della radiazione infrarossa sul modo della cavita`
la soluzione migliore e` quella di usare una coppia di lenti convergenti; la prima
di focale f=100 mm e la seconda di focale f=150 mm. Le sono state montate su
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traslatori x-y-z e le loro posizioni sono state ottimizzate sperimentalemente mas-
simizzando l’accopiamento della luce in cavita`. L’utilizzo delle due lenti e` comodo
anche perche´ permette di cambiare facilmente il punto e l’angolo di incidenza del-
la radiazione sullo specchio d’ingresso, questo facilita la sovvrapposizione della
radiazione sull’asse della cavita`.
Una volta ottimizzato l’accoppiamento della luce in cavita` abbiamo utilizzato
i PZT grandi per una ottimizzazione piu` fine. Cambiando la tensione di alimen-
tazione di un solo PZT a step di 5/10 V e misurando di volta in volta il tempo
di cavity ring down (τ0), abbiamo trovato il valore di tensione che massimizza τ0;
ripetendo la procedura per tutti e tre i PZT abbiamo ottimizzato l’allineamento.
Massimizzare il tempo di cavity ring down significa minimizzare le perdite, nel
caso di cella vuota le uniche perdite che possono variare sono quelle dovute al-
l’allineamento e quindi minimizzarle significa ottimizzare la sovrapposizione della
radiazione con il modo fondamentale della cavita`.
3.2.1 Accoppiamento della radiazione IR in cavita`
Per avere un’idea di quale fosse la percentuale di accoppiamento abbiamo uti-
lizzato l’espressioni che forniscono l’intensita` trasmessa e riflessa da una cavita`
Fabry-Perot. Se consideriamo specchi uguali con riflettivita` R, trasmissione T e
assorbimento A e che la cavita` sia vuota, si ha che l’intesita` trasmessa e` data
da [37]
IT = II
1
1 + f sin2( δ
2
)
(
1− A
1−R
)2
(3.11)
dove δ e` lo sfasamento dovuto al cammino ottico all’interno della cavita` e f il
parametro di contrasto dato da
f =
4R
(1−R)2 =
4F 2
pi2
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dove F e` la finezza del Fabry-Perot definita dall’equazione (2.1). Nell’equazione
(3.11) l’espressione
1 + f sin2(
δ
2
)
e` detta funzione di forma di Airy. Quando la luce e` in perfetta risonanza con la
cavita` si ha che la funzione di forma vale 1 quindi la frazione di luce trasmessa
e` data da
IT
II
=
(
1− A
1−R
)2
= (1− β)2 (3.12)
β ≡ A
1−R
Per quanto riguarda l’intesita` riflessa l’espressione di partenza e` sostanzialmente
la complementare della (3.11) che nel nostro caso (R ≈ 1) possiamo approssimare
in
IR
II
≈ β2 (3.13)
Se indichiamo con ² il mathcing tra il modo del laser e quello della cavita`,
possiamo riscrivere le equazioni (3.12, 3.13) come
IT
II
= ²(1− β)2 (3.14)
IR
II
= 1− ²(1− β2) (3.15)
dove l’equazione (3.14) non ha bisogno di spiegazione, mentre la (3.15) si ricava
considerando che la parte di luce riflessa e` data da tutta la luce meno quella che
entra in cavita`, quella che entra in cavita` e` quella non riflessa per il coefficente
di accoppiamento; di fatto per un accoppiamento ideale ² = 1 dalle (3.14, 3.15)
si riottengono le equazioni (3.12, 3.13).
Le frazioni della potenza riflessa e trasmessa sono facilmente misurabili, ri-
solvendo il sistema possiamo determinare i valori di β e ². Le frazioni sono 88%
e 1.2%, rispettivamente per la potenza riflessa e trasmessa; con questi valori
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otteniamo
² = 0.36
β = 0.82
Il valore di β per definizione (equazione (3.12)) e` dato dal rapporto tra le perdite
per assorbimento degli specchi e la loro trasmissione; avere un β = 0.82 significa
che le perdite sono paragonabili alla trasmissione.
3.3 Sistema di acquisizione dati
Inizialmente il sistema di acqusizione dati era costituito da un oscilloscopio di-
gitale (modello LT374 LeCroy) con 8 bit di risoluzione e una velocita` di cam-
pionamento di 4GS/s. All’oscilloscopio veniva mandato il segnale proveniente
dall’amplificatore del rivelatore tramite un cavo coassiale a 50 Ω.
Per realizzare il cavity ring down utilizziamo un modulatore acusto-ottico
pilotato con un segnale RF a una frequenza di 110 MHz (AOM1 di figura 2.1).
L’AOM ha il compito di spengere la radiazione laser; di fatto viene utilizzata la
luce diffratta sull’ordine -1 come segnale di pump per la generazione di frequenza
differenza. In questo modo interrompendo il segnale RF spengiamo molto ve-
locemente la luce (∼100 ns). Lo spengimento della radio-frequenza viene fatto
tramite il driver dell’AOM pilotato con un segnale TTL, se il segnale e` alto il
driver interrompe il segnale RF.
Nella prima parte di questo esperimento il segnale TTL veniva fornito dall’o-
scilloscopio col quale acquisivamo i segnali di cavity ring down. L’oscilloscopio
ha un uscita ausiliaria TTL che diventa alta ogni evento di trigger e rimane tale
fino alla fine dell’acquisizione, in altre parole ha una durata pari all’intervallo di
tempo visualizzato sullo schermo dello strumento. Quindi cambiando la scala dei
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Figura 3.7: Simulazione di un segnale cavity ring down, il livello di trigger
indica il punto in cui viene spento l’AOM. La durata di spengimento e` fissata
dalla scala temporale dell’oscilloscopio.
tempi dell’oscilloscopio cambiamo la durata dello spengimento della radiazione
infrarossa.
Il trigger dell’oscilloscopio e` posto in prossimita` del massimo di segnale in
trasmissione in modo tale da scattare solo quando la cavita` e` carica; in pratica
viene fatta una piccola scansione della cavita` intorno al picco di risonanza con
la radiazione IR in modo tale da ottenere gli eventi di trigger. In figura 3.7 e`
riportata una simulazione di un segnale cavity ring down dove e` indicato il punto
dove interviene il modulatore acusto-ottico.
L’acquisizione dati e` regolata da un programma che dialoga tramite GPIB
con l’oscilloscopio; la sequenza e`:
• l’oscilloscopio acquisisce e media un certo numero N (impostabile) di segnali
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CRD,
• finite le N acquisizioni il programma scarica dall’oscilloscopio la media,
azzera la traccia e mette l’oscilloscopio in attesa di ripartire,
• contemporanemente il programma cambia posizione alle lamette che si
trovano sul doppio passaggio degli AOM,
• riparte l’acquisizione e il programma esegue il fit della traccia scaricata e
scrive i risultati in un file.
Ogni ciclo di acquisizione comprende una misura di N eventi per ogni posizione
delle lamette; l’ordine con cui vengono cambiate le lamette e` tale da far si che si
misurino quattro valori di 1/τ corrispondenti a una frequenza che e` a -450 MHz,
0 MHz, 0 MHz, +450 MHz rispetto alla frequenza centrale fissata dall’aggancio
al comb (si veda figura 3.8). L’acquisizione termina quando sono stati fatti un
numero di cicli impostati all’avvio del programma.
Un punto critico e` il tempo di riarmo del trigger che limita la velocita` con cui
si possono esegurire le misure, infatti lo strumento impiega circa 12 ms per riar-
mare il trigger mentre la cavita` ha una costante di tempo inferiore. Un’ulteriore
problema dell’oscilloscopio e` la non perfetta linearita` della scala; di questo pro-
blema ci siamo accorti quando abbiamo aumentato il segnale rivelato in uscita
dalla cavita` grazie a varie migliorie effettuate (laser a semiconduttore nuovo, reti-
colo di diffrazione per separare i laser etc.). Aumentando il segnale siamo arrivati
a una condizione in cui gli errori di fit erano limitati dalla digitalizzazione. In
figura 3.9 sono mostrati i residui di un fit di due segnali cavity ring down; in un
caso la traccia e` acquisita regolarmente su 8 bit nell’altro e` acquisita sfruttan-
do l’opzione enhanced resolution dell’oscilloscopio che aumenta virtualmente il
numero di bit a discapito del numero di punti campionati. Dalla figura si vede
come l’errore sia dato dalla digitalizzazione sulla parte finale del fit dove il se-
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Figura 3.8: Schema delle frequenze IR generate in funzione dell’ordine tra-
smesso dagli AOM che si trovano sul laser Nd:YAG. Per esempio la frequenza
νriga+450 MHz e` generata posizionando le lamette in maniera tale da far passare
l’ordine 0 e -1 rispettivamente dell’AOM2 e AOM3. La sequenza con cui vengono
fatte le misure inizia dalla frequenza piu` bassa per finire con quella piu` alta.
gnale va zero. L’oscillazione dei residui nella parte iniziale della traccia e` dovuta
principalmente alla non linearita` della digitalizzazione.
Per eliminare il problema della non linearita` abbiamo fatto una taratura dei
livelli. Per fare questo abbiamo generato digitalmente una rampa lineare tra -4 e
4 volt con 256 livelli e l’abbiamo acquisita su ogni canale dell’oscilloscopio. Dalla
differenza tra la rampa e l’acquisizione abbiamo visto quale e` la correzione da
applicare a ogni singolo livello. Applicando la correzione si vede che i residui
non hanno piu` le oscillazioni nella parte iniziale della traccia. In figura 3.10 sono
confrontati i residui di un fit di un’acquisizione con la correzione della linearita` e
una senza; si noti la presenza di maggiori oscillazioni nella traccia non corretta.
3.3.1 Digitalizzatore a 24 bit
Tutti i vari problemi dell’oscilloscopio sono stati risolti acquistando un nuovo
strumento, un digitalizzatore della National Instruments a 24 bit con una velocita`
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Figura 3.9: Residui di un fit di un segnale cavity ring down. I pallini rossi
si riferiscono a una acquisizione normale costituita dalla media di 100 eventi
di CRD; i quadrati neri si riferiscono allo stesso tipo di acquisizione ma con la
funzione enhanced resolution dell’oscilloscopio attiva che aumenta il numero di
bit diminuendo il numero di punti acquisiti.
massima di campionamento di 15 MS/s con cui abbiamo sostituito l’oscilloscopio.
Con questo nuovo sistema non ci sono piu` problemi di limiti di digitalizzazione,
di linearita` e di velocita` di acquisizione, perche´ il tempo di riarmo del trigger e`
dell’ordine dei µs.
Lo strumento e` stato programmato tramite un programma in LabVIEW per
lavorare come l’oscilloscopio: quando il segnale raggiunge il livello di trigger
esso spenge l’AOM con un segnale TTL e acquisisce la traccia. Inoltre per
evitare problemi di sincronia con le acqusizioni abbiamo fatto in modo che sia lo
strumento stesso a pilotare le lamette che si trovano sugli ordini diffratti dagli
AOM. Il programma che gira sul calcolatore esegue ancora i fit scaricando i dati
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Figura 3.10: Confronto tra i residui di un fit di un’acquisizione con la correzione
dell’errore di non linearita` (quadrati neri) e di una senza correzione (pallini rossi).
dal digitalizzatore tramite GPIB. Da sottolineare che la sequenza di acquisizione
e` rimasta praticamente la stessa.
Per mantenere la compatibilita` tra il programma di fit e i dati acquisiti con
questo nuovo strumento abbiamo programmato il digitalizzatore per campionare
mille punti in 200 µm; questo comporta una velocita` di campionamento di 5 MS/s
che, per i dati di fabbrica, implica una risoluzione massima di 20 bit. Questa
risoluzione e` comunque sufficiente ad eliminare il problema della digitalizzazione
dovuta all’oscilloscopio che ha solo 8 bit.
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Capitolo 4
Misure
In questo capitolo vedremo le principali misure effettuate durante lo sviluppo di
questo sistema sperimentale. Di fatto l’introduzione di migliormenti dell’appa-
rato per ottenere una sensibilita` sempre piu` alta ci ha portato di volta in volta
a scoprire nuovi difetti che prima non erano rivelabili. Per vedere meglio i pro-
gressi fatti di volta in volta, questo capitolo e` strutturato in modo praticamente
cronologico.
4.1 Il tempo di cavity ring down
La prima verifica che abbiamo fatto dopo aver montato il set-up sperimentale
iniziale e` stata la misura della costante di tempo di decadimento (τ0) della luce
in cavita` a vuoto, dalla quale si puo` stimare la finezza. In figura 4.1 e` riportata
un’acquisizione che e` la media di 16 eventi di cavity ring down. Tramite un fit
con una funzione di decadimento esponenziale data da
y = y0 + Ae
−γt
dove genericamente
γ =
1
τ
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Figura 4.1: Tipica acquisizione con la tecnica cavity ring down; in questo caso
la cella e` vuota per la stima della finezza della cavita`. Con un fit esponenziale
abbiamo stimato τ0 ≈ 18 µs.
abbiamo stimato τ0 trovando che τ0 ≈ 18 µs. Dalle equazioni (1.1)(2.1), trascu-
rando le perdite A e approssimando
√
R = 1, otteniamo che
F =
c pi
L
τ0 (4.1)
da cui si ricava che
F ≈ 17000
Conoscendo la finezza e` possibile stimare la riflettivita` degli specchi (R) utilizzan-
do l’equazione (2.1) che lega la finezza alla riflettivita`, il risultato che si ottiene
e`
R ≈ 0.99982
Sempre dalla finezza possiamo stimare la larghezza FWHM del profilo di Airy
per una cavita` Fabry-Perot, utilizzando l’equazione (2.2) otteniamo
FWHM ≈ 9kHz
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Questi valori sono in accordo con quanto stimato nel pragrafo 2.1.
Il FSR della cavita` e` stato determinato grazie all’introduzione dell’AOM2,
infatti il suo utilizzo permette di cambiare la frequenza della radiazione infraros-
sa, semplicemente selezionando il modo diffratto che viene accoppiato nella fibra
d’ingresso dell’amplificatore. Cambiando il valore della frequenza RF che pilota
l’AOM2 in maniera tale da avere la risonanza della cavita` con la luce nello stesso
punto per ognuno dei due modi, abbiamo fatto si che la frequenza fosse esatta-
mente 3/2FSR. Questo ci ha permesso di misurare il FSR della cavita` trovando
FSR=149.906 MHz.
4.1.1 Stabilita` reciproca tra la radiazione IR e la cavita`
Inizialmente l’aggancio in fase dei laser sorgente era fatto indipendentemente al
comb e questo portava un eccesso di rumore sulla radiazione infrarossa generata.
Di fatto non era possibile fare una scansione della cavita` e vedere un profilo in
trasmissione regolare e l’accoppiamento era molto basso. Con l’introduzione del
sistema Telle abbiamo ottenuto una radiazione con una larghezza paragonabile
a quella della cavita` ottenendo un buon profilo in trasmissione con un buon
accoppiamento.
Per avere un’idea della stabilita` reciproca fra la cavita` e la radiazione in-
frarossa abbiamo fatto una misura abbastanza semplice: abbiamo messo una
modulazione a 20 Hz su i PZT piccoli della cavita` e abbiamo mediato su tempi
diversi il segnale in trasmissione. Conoscendo il fattore di conversione MHz/V
dei PZT abbiamo potuto convertire la scala temporale in frequenza e quindi ave-
re una misura di larghezza. In figura 4.2 sono riportati i profili di trasmissione
della cavita` mediati su tempi diversi; come si vede dalla traccia mediata su 5 ms
la larghezza della curva di risonanza e` FWHM=16 kHz. Se consideriamo che la
cavita` ha una larghezza di 9 kHz possiamo affermare che su questa scala di tempi
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Figura 4.2: Profili di trasmissione dalla cavita` mediati su tempi diversi.
la larghezza della radiazione IR generata e` dell’ordine dei kHz.
4.2 Profilo di riga
La prima misura effettuata [50] con questo sistema e` stata la registrazione di un
profilo di riga di una transizione della molecola di 13CO2. Questa misura e` stata
fatta per verificare la possibilita` di avere un riferimento assoluto di frequenza.
Per avere un’idea di quale possa essere la frequenza di risonanza di una riga
di una molecola si sfrutta il database di HITRAN, dopodiche´ grazie al comb
e` possibile generare una radiazione infrarossa con tale frequenza. Tramite una
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Figura 4.3: Profilo Doppler della transizione P(44) (0111 − 0110) della 13CO2
a T=295 K e P=3 µbar. Nella figura e` riportata anche la curva di fit da cui
abbiamo determinato σnL = 4.57(11) · 10−5. Nella scala delle ascisse e` riportata
la frequenza assoluta misurata con l’Optical Frequency Comb Syntesizer.
scansione in frequenza della zona indicata dal database e` possibile determinare
con buona precisione la frequenza assoluta.
La riga che abbiamo scelto per la misura del profilo e` la transizione rotovi-
brazionale P(44)(0111− 0110) della molecola di 13CO2. In figura 4.3 e` riportata
la registrazione del profilo di riga dove ogni punto e` mediato su 256 eventi corri-
spondente a 60 secondi di misura. I punti hanno un errore di ∆τ/τ0 ≈ 8·10−3 che
significa (αL)min ≈ 10−6. Purtroppo mediare per tempi piu` lunghi non incremen-
tava la sensibilita` a causa di variazioni di τ0 su tempi lunghi che limita l’errore
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Figura 4.4: Profilo d’assorbimento di una riga della CO2 a una pressione di 10
mbar. Sono riportati anche alcuni punti relativi al fondo a distanza di 450 MHz
dai corrispondenti punti sulla riga.
∆τ/τ0 ≈ 1%. Per questo motivo abbiamo introdotto nel set-up sperimentale
l’AOM2 che ci permette in pochi ms di cambiare la frequenza della radiazione
IR di 3·FSR=450 MHz, passando cos`ı da condizioni di risonanza a non risonanza
con la riga. Questo permette di misurare il τ in condizioni di assorbimento e non,
senza dover cambiare il repetition rate (νr) dell’OFCS, permettendo di avere una
misura di assorbimento su tempi relativamente corti. Un esempio e` riportato in
figura 4.4 dove per ogni punto sul profilo si vedono i corrispondenti punti distanti
450 MHz.
Eseguendo misure a vuoto abbiamo trovato che su un’ora di misura si ha
un errore sulla differenza tale che (αL)min ≈ 4.3 · 10−8. E` stato possibile fare
questa misura grazie al comb, perche´ possiamo mantenere stabile la frequenza
della radiazione IR generata, permettondoci di mediare su tempi lunghi e fare
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misure a distanza di giorni senza uscire dai limiti di confidenza del riferimento
di frequenza.
4.3 Primi test su 14CO2
Visto i risultati di sensibilita` ottenuti abbiamo pensato di fare delle prove per
capire se era possibile rivelare la presenza della molecola di 14CO2 in abbondan-
za naturale (∼ 10−12). Dai calcoli teorici abbiamo stimato che la transizione
(0001 − 0000)P(20) dovrebbe comportare un assorbimento di αL = 3.3 · 10−8
corrispondente a una variazione di ∆γ = γ − γ0 = 1/τ − 1/τ0 = 10−5 µs−1. La
frequenza centrale della riga e` stata calcolata mediante l’equazione (1.55) con i
coefficienti di tabella 1.4 ottenendo 66227.413 GHz. Sperimentalmente abbiamo
trovato che la frequenza della transizione (0001 − 0000)P(20) della molecola di
14CO2 si trova a 66227.382 GHz.
Per verificare l’esatta frequenza della riga in questione abbiamo acquistato
un piccolo quantitativo di CO2 arricchito di un fattore 10
6 dell’isotopo 14CO2 in
modo tale da rivelare bene la transizione durante la scansione in frequenza. In
questa misura ci siamo accorti che a circa 200 MHz di distanza si trova un’altra
riga (P(19) (0551−0550) dell’isotopo 13CO2 che in campioni di gas in abbondan-
za naturale impedisce una buona rivelazione della transizione P(20) aumentando
notevolmente il fondo. Questa misura e` riportata in figura 4.5, dove si vedono en-
trambe le righe grazie al campione arricchito. Fortunatamente questa transizione
appartiene alla cosidetta “banda calda” poiche´ coinvolge un livello non fonda-
mentale e quindi e` possibile ridurre la sua intensita` raffreddando il gas. Percio`
abbiamo realizzato intorno alla cella un contenitore in materiale termoisolante
per mantenere la cella immersa nel ghiaccio secco.
Raffreddando la cella si riesce a ridurre l’effetto (circa un fattore 3000) della
trasizione P(19) ma non si riesce ad eliminarla del tutto. Simulando teroricamen-
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Figura 4.5: Scansione in frequenza intorno alla riga P(20) (0001 − 0000)
del 14CO2 dove si vede la presenza di un’altra transizione (P(19) 05
51 − 0550
dell’isotopo 13CO2). P = 10µbar, T = 295K.
te l’andamento dell’assorbimento in funzione della frequenza abbiamo visto che
il fondo ha una leggera pendenza; quindi abbiamo utilizzato una doppia misura
in differenza per determinare l’assorbimento da parte della riga del 14CO2. Pra-
ticamente si misurano i τ corrispondenti a 3 frequenze distinte, una sul massimo
di assorbimento della P(20) e le altre due a 450 MHz di distanza simmetrica-
mente dal picco. Quindi si hanno due misure di assorbanza relative al fondo di
destra (αLd) e di sinistra (αLs) della riga, come descritto nello schema di figura
4.6. Ipotizzando un fondo con andamento lineare1 si puo` ricavare l’assorbanza
1questa ipotesi e` lecita, essendo sufficientemente lontani dal picco di assorbimento delle due
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Figura 4.6: Schema delle acquisizioni per la rivelazione dell’assorbimento della
riga P(20) della 14CO2.
relativa al picco semplicemente mediando i due risultati precedenti
αL =
αLd + αLs
2
(4.2)
cos`ı facendo eliminiamo il contributo della pendenza del fondo.
Abbiamo fatto una misura di prova composta da 20 acquisizioni del tipo
descritto sopra dove ogni acquisizione e` composta da 2048 differenze (1024 a
destra e 1024 a sinistra) e ha una durata di circa 10 minuti compreso il tempo
necessario per cambiare il repetition rate del comb. Infatti la misura veniva fatta
ciclicamente nel seguente modo: si imposta νr in modo tale che la frequenza IR
generata con il modo zero dell’AOM sia quella risonante con il centro riga e si
fanno 1024 acqusizioni per modo. Finita l’acquisizione delle differenze a destra si
cambia il repetition rate in modo che la frequenza IR risonante con la riga e` quella
generata con l’ordine +1, acquisendo 1024 differenze a sinistra. In figura 4.7 sono
riportate le misure di ∆γ calcolate tramite l’equazione 4.2 con le rispettive barre
righe
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Figura 4.7: Misura di prova per la rivelazione dell’assorbimento della riga P(20)
della 14CO2. Le acquisizioni sono state fatte con gas in abbondanza naturale
a T=195 K e P=10 mbar. Il valore che si ricava dal fit con una costante e`
∆γ = (6± 10) · 10−6 µs−1.
d’errore. Dal fit di tali valori con una costante si trova che la loro media e`
∆γ = (6± 10) · 10−6 µs−1
La misura e` affetta da un errore che e` pari alla quantita` da misurare, pur-
troppo questo e` dovuto alla grossa differenza che c’e` tra una misura e l’altra.
Infatti come si vede dalla figura 4.7 c’e` uno scarto di maggiore di 10−4 µs−1 tra
alcune misure. Abbiamo pensato che questo problema fosse dovuto al fatto che
per cambiare tra differenza a destra e sinistra intercorresse troppo tempo. Di
fatto dovevamo sganciare i laser, cambiare il repetition rate e poi riagganciarli
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per far si che la frequenza dell’ordine zero fosse spostata di 450 MHz. Questa
ipotesi era anche accreditata dal fatto che facendo misure a vuoto le differenze
non venivano mediate a zero entro l’errore mantenendo una certa discrepanza
tra una misura e l’altra.
4.4 Misure con 2 AOM su Nd:YAG
Per eliminare il problema di dover cambiare il repetition rate del comb per passare
da destra a sinistra abbiamo aggiunto un altro AOM in doppio passaggio sul
laser Nd:YAG, in questo modo possiamo passare rapidamente da una frequenza
all’altra (come descritto nella figura 3.8) semplicemente cambiando la posizione
della lametta che si trova sui fasci diffratti (vedi figura 2.10). Questo ci ha
permesso di fare misure ravvicinate nel tempo; il tempo minimo e` determinato
da quanto ci mette la lametta a cambiare posizione ed e` dell’ordine di 20 ms.
L’introduzione del secondo AOM sul laser Nd:YAG e` importante perche´ ab-
biamo visto che il valore di τ cambia sensibilmente nel tempo, quindi e` importante
confrontare i valori acquisiti su frequenze diverse in tempi relativamente brevi.
In figura 4.8 sono riporate 1500 misure di γ per ogni frequenza fatte a cella vuota
e a temperatura ambiente in funzione del tempo di acquisizione2. Si noti come ci
sia una variazione del valor medio dell’ordine del 1% su scale di tempi dell’ordine
di 5 · 102 secondi.
Facendo misure ravvicinate nel tempo (dell’ordine dei millisecondi) si riesce
ad eliminare la variazione su tempi lunghi del valore di γ. In figura 4.9 sono
riportate le misure di ∆γ calcolate utilizzando sempre la (4.2) a temperatura
ambiente e a cella vuota per testare il sistema dei due AOM. Dal test si evince
2Da precisare che d’ora in avanti, per rendere meno pesante la lettura e` stato omesso il
pedice 0 a γ, il quale indica misure effettuate a cella vuota; questo perche´ le misure riportate
per il resto del capitolo sono tutte a cella vuota.
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Figura 4.8: Misura di γ in funzione del tempo di acquisizione, ogni punto e` il
fit della media di 128 acquisizioni di cavity ring down con la sua barra d’errore;
l’ascissa di ogni valore si riferisce al momento in cui e` stata acquisita la traccia
mediata. Sono riportate le misure per tutti e quattro i modi di generazione di
radiazione IR; la misura e` stata fatta a temperatura ambiente e a cella vuota.
che l’introduzione del secondo AOM ha effettivamente ridotto sulla misura di
∆γ le variazioni dovute ad acquisizioni su tempi lunghi. Tramite un fit con una
costante abbiamo trovato
∆γ = (3± 2) · 10−6 µs−1
Con il sistema dei due modulatori abbiamo ridotto il problema della variazio-
ne di γ nel tempo, ma come si evince dalla misura di test non e` stato eliminato
del tutto perche´ il valore di ∆γ a vuoto non e` nullo entro l’errore. Ripetendo
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Figura 4.9: 7200 misure di ∆γ, ogni punto e` calcolato mediante la (4.2) uti-
lizzando valori di γ dati dal fit della media di 128 acquisizioni di cavity ring
down sulle varie frequenze. La misura e` stata fatta a temperatura ambien-
te e a cella vuota. Dal fit (linea rossa) con una costante abbiamo trovato
∆γ = (3± 2) · 10−6 µs−1.
altre serie di misure test a vuoto abbiamo visto che il valore di ∆γ ricavato dal
fit varia da una misura all’altra di circa un fattore 2 · 10−5. Questo purtroppo
limita la nostra sensibilita` anche se l’errore sulla singola misura e` piu` piccolo di
un ordine di grandezza.
Con l’introduzione del digitalizzatore per acquisire i dati (si veda paragrafo
3.3.1) al posto dell’oscilloscopio abbiamo diminuito il tempo morto tra una misura
e l’altra, questo ha permesso di ridurre sensibilmente la differenza tra le misure
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Figura 4.10: Confronto tra i dati acquisiti con l’oscilloscopio (pallini rossi) e i
dati acquisiti con il digitalizzatore (quadrati neri). I valori riportati sono i ∆γ,
i dati acquisiti con l’oscilloscopio sono stati volutamente spostati verso l’alto di
2 · 10−3 µs−1 per distinguerli dagli altri.
sulla stessa frequenza. Dallo stesso tipo di misura test descritta precedentemente,
abbiamo visto che anche nei valori di ∆γ c’e` una variazione nel tempo per quanto
riguarda il valor medio (che idealmente dovrebbe essere zero). Di fatto questo
andamento e` coperto dalle piu` grosse fluttuazioni che ci sono nell’acquisire con
l’oscilloscopio e solo con un sistema piu` veloce poteva essere individuato. In figura
4.10 e` riportato il confronto tra i valori di ∆1/τ acquisiti con il digitalizzatore e
quelli con l’oscilloscopio dove si vede chiaramente la differenza fra i due sistemi
di raccolta dati. Questo spiega il motivo per cui facendo misure a vuoto in tempi
diversi si ottengono valori di ∆γ diversi fra loro di una quantita` dell’ordine di
10−5 µs−1.
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4.5 Cambio degli specchi ad alta riflettivita`
Tutte le misure descritte finora sono state fatte con una coppia di specchi di
silicio. Questo spiega l’importanza di un paragrafo a parte dedicato alla nuova
coppia di specchi ad alta riflettivita`, che compongono tutt’ora la cavita` ad alta
finezza. La differenza principale tra i nuovi specchi e i vecchi e` che hanno un
substrato di seleniuro di zinco (ZnSe) anziche´ di silicio, che risulta trasparente al
visibile; mentre per quanto riguarda caratteristiche come il raggio di curvatura e
altre dimensioni geometriche non e` cambiato niente.
La trasparenza al visibile e` molto importante per l’allineamento della ca-
vita` perche´, a differenza dei precedenti specchi, si riesce a vedere la trasmis-
sione di un laser di prova a HeNe che ha una lunghezza d’onda nel visibile
(λHeNe = 632.8 nm). Questo permette di allineare la cavita` guardando il segnale
sul laser HeNe preventivamente sovrapposto alla radiazione infrarossa; anche se
la finezza a 632.8 nm e` molto bassa si riesce comunque ad avere un profilo di
risonanza da poter ottimizzare. Dopodiche` basta mandare la radiazione IR e fi-
nire l’allineamento ad alta finezza. Questo con i precedenti specchi non era stato
possibile farlo a causa del substrato non trasparente al visibile rendendo molto
piu` complicato l’allineamento.
I nuovi specchi hanno una riflettivita` leggermente minore rispetto ai prece-
denti ma hanno significativamente aumentato il segnale in trasmissione grazie a
minori perdite. Questo ci ha permesso di arrivare ad avere un rapporto segnale
rumore tale da ottenere un errore di 3 · 10−5 µs−1 sul fit del singolo evento di
cavity ring down.
4.5.1 Misura dell’accoppiamento
Nel paragrafo 3.2.1 abbiamo visto come stimare l’accoppiamento della radiazione
infrarossa con la cavita`, dove e` riportato anche l’accoppiamento misurato con i
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vecchi specchi. Qui vedremo brevemente i risultati ottenuti con i nuovi specchi.
Una volta allineata la cavita` abbiamo subito notato un grosso miglioramento
dal punto di vista dell’accoppiamento e della radiazione IR trasmessa, di fatto la
radiazione in trasmissione era tale da saturare l’amplificatore. Facendo una stima
a potenze IR piu` basse rispetto a quelle di lavoro abbiamo visto che dovevamo
ridurre di un fattore 5 il guadagno dell’amplificatore sul rivelatore in trasmissione
(paragrafo 2.6). Quello che abbiamo fatto e` stato di ridurre di un fattore 2 il
guadagno del primo stadio di preamplificazione e di un fattore 2.5 il secondo
stadio proporzionale. Nel caso del preamplificatore abbiamo dovuto cambiare
anche il condensatore, i valori nuovi valori per RF e CF sono RF=33.2 kΩ e
CF=3.3 pF.
Per misurare l’accoppiamento abbiamo utilizzato le equazioni (3.14) e (3.15)
che sono legate rispettivamente all’intensita` trasmessa e riflessa. Nelle equazioni
compaiono i parametri β e ² che sono legati rispettivamente alla riflettivita` degli
specchi e alla sovrapposizione tra il modo spaziale della cavita` e quello della
radiazione infrarossa. Le percentuali di luce riflessa e trasmessa in condizioni
ottimali sono rispettivamente 25% e 35%, con questi valori si ottiene
² = 0.86
β = 0.36
Quello che si deduce da questa misura e` che questi specchi hanno un minor
rapporto perdita-trasmissione rispetto ai precedenti, ma sopratutto, abbiamo un
ottimo accoppiamento fra il modo spaziale della cavita` e quello della radiazio-
ne IR. Questo ci ha permesso di avere una maggiore potenza in trasmissione
aumentando il rapporto segnale rumore.
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Figura 4.11: Singolo CRD a vuoto (pallini neri) e corrispondente fit con un
decadimento esponenziale (linea rossa); in basso sono riportati i residui del fit.
Il risultato del fit fornisce un valore di γ = (0.08102± 3 · 10−5) µs−1.
4.5.2 Caratteristiche della cavita`
Come abbiamo gia` visto un dato fondamentale per la tecnica cavity ring down e`
la misura del tempo di decadimento a vuoto τ0, da cui si ricava la finezza della
cavita`. In figura 4.11 e` riportata l’acqusizione di un singolo evento di cavity ring
down con relativo fit da cui abbiamo ricavato il valore di γ; per completezza sono
riportati anche i corrispondenti residui. Dal fit si ottiene
γ = (0.08102± 3 · 10−5) µs−1 (4.3)
Si deve notare che l’errore che si ottiene sul fit di un singolo evento di cavity
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parametro specchi nuovi specchi vecchi
R 0.99973 0.99982
β 0.36 0.82
² 0.86 0.36
τ0 (µs) 12.3 18.0
F 11600 17000
FWHM (kHz) 13 9
Tabella 4.1: Caratteristiche della cavita` in funzione delle due coppie di specchi
utilizzati.
ring down e` dell’ordine di grandezza di 10−5 µs−1; con i vecchi specchi questo
ordine di grandezza si otteneva mediando 128 eventi.
Dalla (4.3) si ha che τ0 ≈ 12.3 µs e utilizzando la (4.1) si ha che la finezza
della cavita` e`
F ≈ 11600
Come abbiamo gia` visto, dalla finezza e` possibile stimare la riflettivita` degli
specchi (R) mediante l’equazione (2.1), il risultato e`
R ≈ 0.99973
Inoltre si puo` anche stimare la larghezza a meta` altezza (FWHM) del profilo di
Airy, che e` data dal rapporto fra free spectral range e la finezza
FWHM =
FSR
F
≈ 13 kHz
Confrontando i dati relativi alle caratteristiche degli specchi (tabella 4.1) si
vede che con gli specchi nuovi abbiamo perso un fattore 1.5 per quanto riguarda
la finezza della cavita` ma abbiamo guadagnato un fattore 2.4 e 2.3 per quanto
riguarda accoppiamento (²) e perdite (β). Questo, come gia` detto ci ha permesso
di aumentare notevolmente il segnale in trasmissione.
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4.6 Caratteristiche spettrali della radiazione IR
Nel paragrafo 2.5 abbiamo visto come i laser sorgente siano riferiti all’Optical
Frequency Comb Synthesizer, strumento che fornisce un riferimento assoluto di
frequenza con una stabilita` dell’ordine di 6 · 10−13 su un secondo, permettendoci
di avere un rifermento accurato negli anni. Di conseguenza anche la radiazio-
ne infrarossa generata per differenza di frequenza gode di queste proprieta`. Per
quanto riguarda la larghezza intriseca della radiazione IR, abbiamo visto che e`
proporzionale alla frequenza del laser Nd:YAG mediante l’equazione (2.22); que-
sto per merito del sistema Telle di aggancio in fase. Il fattore di proporzionalita` e`
circa n/m−1 = 0.235; questo significa che la larghezza intrinseca della radiazione
IR e` piu` piccola di circa quattro volte di quella del Nd:YAG.
Per verificare se effettivamente la frequenza della radiazione IR ha un rumore
che e` un quarto di quello del laser Nd:YAG abbiamo aggiunto una modulazione
in frequenza al laser e abbiamo misurato la corrispondente modulazione sul IR
verificandone la riduzione di circa quattro volte.
La modulazione che abbiamo aggiunto sul laser e` di circa 2 kHz picco-picco
a una frequenza di 8 kHz. Questo valore e` stato stimato misurando l’oscillazione
della nota di battimento tra Nd:YAG e comb. Utilizzando al cavita` come di-
scriminante per passare da rumore di frequenza a rumore di ampiezza abbiamo
potuto vedere quanto e` la modulazione sulla radiazione IR. Per usare la cavita`
come discriminante e` sufficiente mettere la luce in risonanza a meta` del profilo
di trasmissione in maniera tale da essere sul massimo si pendenza ampiezza-
frequenza. Per conosce il fattore di conversione abbiamo diviso la larghezza in
frequenza della cavita` per il segnale massimo trasmesso, ottenendo p=0.1 V/kHz.
Con un analizzatore di spettro abbiamo acquisito il segnale trasmesso ottenendo
dei picchi di rumore a 8 kHz come mostrato in figura 4.12. Dal valore di tensio-
ne che abbiamo sul picco a 8 kHz (≈13.5 mV) abbiamo ricavato il valore della
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Figura 4.12: Spettro del segnale in trasmissione dalla cavita` con una modu-
lazione di frequenza sul laser Nd:YAG di 2 kHz picco-picco a una frequenza di
8 kHz.
modulazione in frequenza che si ha sulla radiazione IR. Bisogna sottolineare che
il valore di tensione fornito dall’analizzatore e` il valore efficace quindi si deve
tenere conto di un fattore 2
√
2 per riportarlo in ampiezza picco-picco. Quindi si
ha che la modulazione di frequenza picco-picco sulla radiazione IR e`
modIR =
0.0135
p
2
√
2 = 0.38 kHz
Questo valore e` leggermente piu` piccolo di quello che si ricava utilizzando il
fattore di proporzionalita` tra radiazione IR e laser Nd:YAG ma si spiega tenendo
presente che la stima della modulazione di partenza e` stata fatta grossolanamente.
Di fatto il dato importante di questa misura e` l’ordine di grandezza per verificare
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la validita` dell’aggancio in fase col metodo Telle; cosa ampiamente dimostrata da
questa prova. Per completezza sono state fatte altre prove con frequenze diverse
riscontrando sempre lo stesso tipo di risultato.
La dimostrazione del funzionamento del metodo Telle implica che la larghezza
intrinseca della radiazione generata per differenza di frequenza e` circa un fattore
quattro piu` piccola di quella del laser Nd:YAG. In letteratura si trovano molti
lavori [51, 52] in cui e` stata misurata la larghezza di questi tipi di laser e risulta
dell’ordine di Hz.
Oltre alla verifica della validita` del metodo di Telle abbiamo fatto una misura
della densita` spettrale di rumore utilizzando sempre la cavita` come discriminante
frequenza-ampiezza. Come prima abbiamo utilizzato il parametro p per converti-
re il segnale acquisito in rumore di frequenza. Da questo tipo di misura si evince
che la larghezza intrinseca della radiazione IR e` dell’ordine di 10 Hz; infatti abbia-
mo che il punto in cui il rumore diventa bianco coincide con una densita` spettrale
di pochi Hz2/Hz. In figura 4.13 e` riportata tale misura dove sono evidenziate le
regioni di rumore 1/f (ν <2 kHz), rumore bianco (2 kHz< ν <10 kHz), il taglio
della cavita` che si comporta da filtro passa basso (10 kHz< ν <400 kHz) e infine
il taglio dovuto alla risposta del rivelatore (ν >400 kHz).
4.7 Sensibilita`
Prima di cambiare gli specchi avevamo visto che c’era una piccola oscillazione del
valor medio di ∆γ (figura 4.10) che limitava la nostra sensibilita`. Inoltre per avere
un errore dell’ordine di 10−5 µs−1 avevamo bisogno di mediare almeno 128 eventi
di cavity ring down. Con il cambio degli specchi abbiamo avuto un aumento
di segnale che, come gia` detto, ci ha permesso di avere un errore dell’ordine di
10−5 µs sulla singola misura.
Per verificare la sensibilita` del nostro strumento abbiamo fatto una serie di
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Figura 4.13: Densita` spettrale di rumore in frequenza della radiazione infra-
rossa generata per differenza. Il grafico e` composto dalla sovrapposizione di tre
acqusizioni distinte con differenti span: 2 kHz, 10 kHz e 1 MHz.
misure a vuoto e a temperatura ambiente. Quello che abbiamo trovato e` che me-
diamente l’errore sul singolo evento di cavity ring down e` di 4·10−5 µs−1; conside-
rando che questo valore viene determinato in 100 µs di misura3, questo porterebbe
ad avere una sensibilita` di assorbimento sul secondo di 1.3 · 10−11 cm−1 Hz− 12 .
Purtroppo questo non coincide con la pratica e di fatto abbiamo che facendo
3abbiamo cambiato il rate di acquisizione passando da 5 MS/s a 10 MS/s e mantenendo
costante a 1000 il numero di punti campionati; questo per limitare la campionatura sulla coda
del decadimento e limitare l’intervallo di tempo tra un decadimento e l’altro.
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misure mediate sul secondo si ha una sensibilta` di
3 · 10−9 cm−1 Hz− 12
che corrisponde a un valore minimo rivelabile su un secondo di α` = 3 · 10−7.
Quello che abbiamo visto con misure su tempi lunghi (dell’ordine dei minuti) e`
che l’errore sulla media si abbassa in maniera inversamente proprorzionale alla
radice del numero di misure fatte, ma la media ha delle fluttuazioni che non
permettono di scendere sotto il limite di sensibilita` indicato precedentemente.
Il valore di sensibilita` ottenuto permette di rivelare con un buon rapporto
segnale rumore, tutti gli isotopi stabili della CO2 (si veda figura 6.1); purtroppo
non e` sufficiente per quanto riguarda l’isotopo 14CO2 e stiamo cercando le cause
delle varizioni che limitano la nostra sensibilita`.
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Capitolo 5
Studio di nuove sorgenti IR
Attualmente il nostro sistema di generazione di frequenza differenza permette di
avere una radiazione relativamente stretta per essere accoppiata in una cavita`
ad alta finezza; una lacuna del nostro sistema e` la scarsa potenza generata.
Tra le varie sorgenti IR stiamo studiando i laser a cascata quantica (QCL) [8]
che attualmente hanno potenze di qualche mW nella regione di nostro interesse;
inoltre sono gia` stati utilizzati per fare spettroscopia ad alta sensibilita` [53, 54,
55]. Di fatto abbiamo gia` dimostrato la possibilita` di riferirlo al comb tramite una
conversione di frequenza in un cristallo non lineare [56], praticamente si genera
una frequenza somma intorno a 850 nm inviando la radiazione del QCL e quella
del laser Nd:YAG in un cristallo PPLN. Inoltre abbiamo studiato la possibilta`
di agganciarlo debolmente al Lamb dip di saturazione di una transizione della
molecola di CO2 [57]. Il problema del laser QCL e` la sua larghezza che ne
impedisce l’accoppiamento nella cavita` ad alta finezza. Stiamo quindi studiando
la possibilta` di stabilizzare la frequenza del laser con un aggancio forte.
Un’altra possibilita` che abbiamo studiato per avere una sorgente IR stretta e`
quella di aumentare la potenza del laser a 860 nm; per questo abbiamo realizzato
la generazione di frequenza differenza all’interno di una cavita` laser a Ti:Zaffiro.
Questo permette di avere un’alta potenza di pump con una sorgente stretta,
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inoltre visto la grande banda di guadagno del mezzo attivo possiamo generare
un ampio range di frequenze.
5.1 Laser QCL
Il nostro laser a cascata quantica e` un laser in continua DFB (distributed feedback)
della Alpes Laser raffreddato all’azoto liquido. Per mantenere la temperatura di
esercizio il laser e` stato alloggiato in un criostato a flusso continuo. A causa della
forte divergenza che ha il QCL, per collimare la radiazione e` necessario utilizzare
uno specchio parabolico di corta focale posizionato nelle immediate vicinanze del
punto di uscita del laser.
Per riferire il QCL al Optical Frequency Comb Synthesizer abbiamo utilizzato
il processo di generazione di frequenza somma (SFG) in un cristallo PPLN tra il
laser QCL a 4430 nm e il laser Nd:YAG a 1064 nm agganciato in fase al comb.
Questo permette di avere una frequenza a 858 nm che puo` essere misurata tramite
un battimento con il corrispondente dente del comb. Per avere un buon rapporto
segnale rumore il battimento e` stato fatto tra la radiazione generata e un laser
a semiconduttore in cavita` estesa agganciato al comb. Indichiamo con ∆νS−D il
battimento SFG-diodo e con νQCL, νD, νY rispettivamente, le frequenze dei laser
QCL, Diodo e Nd:YAG; e` facile verificare che la frequenza assoluta del QCL e`
data da
νQCL = νD − νY +∆νS−D (5.1)
dove la frequenza del battimento e` considerata positiva. Conoscendo le frequen-
ze assolute dei laser agganciati al comb e misurando la frequenza del battimento
con un analizzatore di spettro riferito al segnale a 10 MHz, dall’equazione 5.1
possiamo ricavare la frequenza assoluta del laser QCL. In figura 5.1 e` riportato
lo schema sperimentale per misurare la frequenza assoluta del laser QCL. Il laser
dopo essere stato collimato con lo specchio parabolico PM viene mandato su una
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Figura 5.1: Schema del set-up sperimentale per la misura della frequenza
assoluta del laser a cascata quantica.
cella a tenuta dove viene immesso del gas per fare spettroscopia in assorbimento
diretto. Un porzione di luce (∼2 mW) viene sovrapposta mediante un retico-
lo di diffrazione alla radiazione a 1064 nm (∼1.2 W) per la generazione della
frequenza somma (∼10 µW) nel cristallo PPLN. La luce generata viene filtrata
delle sorgenti e poi, tramite un cubo polarizzatore, sovrapposta alla radiazione a
858 nm per fare il battimento in un fotodiodo a valanga.
Il laser riferito al comb e` stato utilizzato per una misura della frequenza as-
soluta della transizione (0001 − 0000)P(30) della molecola 13CO2. Il profilo di
riga con allargamento Doppler e` stato fatto acquisendo contemporaneamente la
frequenza del battimento e la potenza trasmessa dalla cella con il gas. Per otte-
nere il profilo abbiamo fatto una scansione del laser QCL di durata 50 s su tutto
l’intervallo di frequenze interessate; ogni punto e` la media su 500 ms. In figura
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Figura 5.2: Profilo Doppler della transizione (0001− 0000)P(30) della molecola
13CO2 con misura della frequenza assoluta, P=33 Pa. La distribuzione non omo-
genea dei punti e` dovuta a un drift termico del laser QCL durante la scansione.
La linea continua e` il fit con un la funzione di Voigt.
5.2 e` riportato il profilo Doppler della riga con la misura della frequenza assoluta.
Dal fit abbiamo ricavato la frequenza assoluta del centro riga; acquisendo vari
spettri a pressioni leggermente diverse abbiamo misurato una frequenza centrale
di νc = 67678.415±0.002 GHz, che e` compatibile con quella fornita dal database
di HITRAN che e` νc = 67678.413 GHz con un errore compreso tra 3 e 30 MHz.
Il limite di queste misure e` dato dalle fluttuazioni del laser QCL; per cercare di
migliorare la stabilita` del laser abbiamo studiato e realizzato la possibilita` di ag-
ganciare debolmente il laser QCL al Lamb dip di una transizione. La transizione
scelta e` la (0111− 0110)P(30) della molecola CO2.
5.1. LASER QCL 117
Figura 5.3: Schema del set-up sperimentale per l’aggancio debole al Lamb
dip del laser a cascata quantica. In figura sono riportati i principali blocchi:
alloggio del QCL e aggancio (a), set-up per il Lamb dip (b), sistema di SFG (c),
laser agganciati in fase al comb (d) e rivelazione del battimento per la misura di
frequenza assoluta (e).
Per ottenere il dip di saturazione abbiamo modificato il set-up sperimentale
iniziale mostrato in figura 5.1, utilizzando due polarizzatori a fili abbiamo intro-
dotto nella cella due fasci laser contropropaganti, uno di pompa (pump1) e uno di
sonda (probe). Il laser polarizzato p (lineare orizzontale) attraversa una lamina
λ/2 ruotata di qualche grado. Il primo polarizzatore (P1) trasmette la frazione
di polarizzazione p (∼80%) e riflette la polarizzazione s (lineare verticale). La
radiazione p che entra in cella funziona da pompa e viene riflessa dal secondo
polarizzatore (P2) all’uscita della cella che e` ruotato di 90 gradi rispetto al primo.
1da non confodere con il pump della DFG
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Figura 5.4: Spettro di saturazione della transizione (0111 − 0110)P(30) del-
la molecola CO2 in assorbimento diretto (a); rivelazione in derivata prima con
tecnica lock-in e relativo fit (b).
Viceversa la parte di luce polarizzata s viene fatta entrare in cella in direzione
opposta per poi finire sul rivelatore e viene utilizzata come sonda. La pompa
ha una densita` di potenza che e` pari a due volte la densita` di saturazione della
transizione considerata; tale densita` e` stata calcolata in base alla pressione del
gas in cella (20 mTorr) e al momento di dipolo della transizione stessa [58]. In
figura 5.3 e` riportato lo schema del set-up sperimentale per l’aggancio del QCL
al Lamb dip.
Con questo setup facendo una scansione in frequenza del laser si riesce a
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Figura 5.5: Densita` spettrale di rumore del laser QCL agganciato (traccia nera)
e non (traccia rossa) al Lamb dip. Questa acquisizione e` stata fatta utilizzando
come discriminatore di frequenza un etalon di germanio.
rivelare il Lamb dip; in figura 5.4 e` riportata un’acquisizione del profilo doppler
con la presenza del dip di saturazione. In figura e` riportata anche la rivelazione
del segnale in derivata prima con tecnica lock-in (costante di tempo 1 ms), questo
segnale e` stato utilizzato per agganciare il laser al dip rendendolo stabile in
frequenza; in particolare e` stato eliminato il drift termico a cui e` particolarmente
soggetto questo tipo di laser. L’aggancio e` stato ottenuto mediante un circuito
di controllo PID, mandando il suo segnale di correzione all’apposito ingresso del
driver del laser.
In figura 5.5 e` mostrata la densita` spettrale di rumore del laser QCL in
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Figura 5.6: Confronto fra misure di frequenza con il laser agganciato e non al
Lamb dip (a); sessione di 20 minuti di acquisizione della frequenza di battimento
con relativo fit gaussiano dei dati (b).
due condizioni diverse: agganciato al Lamb dip (traccia nera) e non agganciato
(traccia rossa). Il rumore viene ridotto fino a un frequenza di circa 1 kHz a
causa della costante di tempo di integrazione del lock-in. Questo non permette
di correggere le le variazioni ad alta frequenza del laser ma ha notevolmente
migliorato la misura di frequenza assoluta.
In questo caso la misura e` stata fatta per mezzo di un contatore di frequenza
con un tempo di integrazione di 1 s; il contatore, riferito al segnale a 10 MHz,
misura la frequenza del battimento ∆νS−D. Ogni misura ha una durata di minuti
e viene interrotta ogni volta che si creano delle instabilita` sugli agganci. Ogni
sessione di misura fornisce un valor medio di ∆νS−D con il relativo errore dato
dalla deviazione standard della media. In figura 5.6 e` riportata una serie di
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misure del battimento dove per confronto ci sono anche misure con il laser QCL
non agganciato al Lamb dip.
Da 53 sessioni di misura effettuate in 2 settimane abbiamo misurato la fre-
quenza assoluta del centro della transizione (0111 − 0110)P(30) della molecola
CO2, con un errore di 75 kHz che e` ben 2 ordini di grandezza inferiore all’errore
fornito dal data base di HITRAN (69267233 MHz con un errore compreso tra
3 e 30 MHz). Il valore misurato e`
νc = 69267227.764(75)MHz
5.2 DFG intracavity
Per aumentare la potenza generata abbiamo studiato la possibilta` di utilizzare un
cristallo PPLN inserito in una cavita` laser; in questo modo possiamo sfruttare
come sorgente tutta la potenza che si crea all’interno della cavita`. Avendo a
disposizione una cavita` laser a Ti:Zaffiro, che e` stata progettata e realizzata da
noi [39, 59], abbiamo visto se era possibile inserire in cavita` un cristallo PPLN.
Il laser a nostra disposizione ha una lunghezza d’onda di 850 nm ed emette una
potenza di 1 W; l’idea e` quella di usarlo come segnale di pump per la DFG. Di
fatto in cavita` circolano2 100, questa potenza e` di un fattore ∼1000 piu` grande
della potenza del laser ECDL che abbiamo utilizzato come pump nell’esperimento
descritto in questa tesi. Putroppo, come vedremo piu` avanti, abbiamo dovuto
cambiare lo specchio di uscita ottenendo una potenza in cavita` piu` bassa della
precedente.
Per vedere se e` possibile inserire un cristallo di lunghezza `LN nella cavita`
abbiamo sfruttato le equazioni per la stabilita` espressa in funzione dei parametri
geometrici della cavita` stessa. Consideriamo i parametri indicati nella parte
2La potenza in cavita` e` stimata dalla potenza che esce dal laser Ti:Za divisa per la
trasmissione dello specchio d’uscita (T=1%).
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Figura 5.7: Schema dei parametri geometrici della nostra cavita` laser a
Ti:Zaffiro con (destra) e senza (sinistra) cristallo PPLN. CM specchi sferici, OC
specchio piano d’uscita, M specchio piano con PZT.
sinistra della figura 5.7, utilizzando la legge ABCD per la propagazione dei fasci
gaussiani e imponendo il principio di autoconsistenza nel punto W troviamo
`1 > `1t> = f0 cos θ − `
2n3
(5.2)
`1 < `1t< = f0 cos θ − `
2n3
+
(f0 cos θ)
2
`2 − f0 cos θ (5.3)
`1 > `1s> =
f0
cos θ
− `
2n
(5.4)
`1 < `1s< =
f0
cos θ
− `
2n
+
( f0
cos θ
)2
`2 − f0cos θ
(5.5)
Queste quattro equazioni, due per il piano sagittale e due per quello tangenziale,
descrivono le curve che limitano la zona di stabilita` della cavita`; i simboli di mi-
nore e maggiore indicano rispettivamente limite superiore e inferiore della zona
di stabilita` per i valori di `1 in funzione degli altri parametri. Con queste equa-
zioni e` anche possibile calcolare la compensazione dell’astigmatismo imponendo
l’eguaglianza fra il waist tangenziale e quello sagittale nel punto W. In figura 5.8
sono riportate le suddette curve.
Per estendere questa analisi teorica all’inserimento di un cristallo PPLN nel-
la cavita`, come mostrato nella parte destra di figura 5.7, bastano le seguenti
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Figura 5.8: Condizioni di stabilita` per la cavita` Ti:Za. Nella figura sinistra
sono riportate le equazioni (5.2, 5.3, 5.4, 5.5) per i valori `=10 mm, `2=100 mm,
f0=15 mm, n ≈1.76. Nella figura destra e` evidenziata la zona di valori per i quali
la cavita` e` stabile; inoltre e` stata aggiunta la curva `1c che e` il luogo dei punti
dove e` compensato l’astigmatismo. Il punto A rappresenta la configurazione
sperimentale, `1=14.25 mm e θ=0.332 rad. waist in W w0=165 µm.
modifiche nell’equazioni (5.3) e (5.5)
`2 → `2 − `LN
2n3LN
`2 → `2 − `LN
2nLN
rispettivamente (nNL = 2.18). Prendendo `LN=20 mm si ha che l’effetto sulla
zona di stabilita` e` semplicemente un piccolo allargamento nella zona superiore.
Quindi e` stato possibile inserire il cristallo PPLN nella cavita` senza problemi di
stabilita`.
Il cristallo ha le facce d’ingresso tagliate all’angolo di Brewster per rendere
minime le perdite per il laser Ti:Za; quindi per inserirlo in cavita` e riallinearla,
abbiamo ruotato di 4◦ in senso orario gli specchi piani. Inoltre per aumentare
l’efficienza abbiamo spostato di circa un millimetro la distanza degli specchi sfe-
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Figura 5.9: Spettro del laser Ti:Za in due condizioni diverse di lavoro. Lo spet-
trometro non ha la risoluzione per rivelare i singoli modi ma si evince chiaramente
che nel caso di free running il laser non e` singolo modo.
rici per rendere piu` piccolo il waist nel punto W (w0 ≈ 74µm). Il cristallo e` stato
montato in un supporto stabilizzato in temperatura mediante un elemento peltier
e un raffreddamento ad acqua; questo ci permette di ottimizzare la temperatura
di quasi-phase-matching. Il cristallo ha gli stessi periodi del cristallo usato per
il cavity ring down descritto nel paragrafo 2.3; le dimensioni sono L=20 mm
W=10 mm H=1 mm.
A causa dell’inclinazione dello specchio di uscita, il laser Ti:Za ha cambiato
frequenza di lavoro, questo perche´ cambiando l’angolo di incidenza cambia la
lunghezza d’onda centrale dello spettro di riflessione del film riflettente. Per
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riportare la lunghezza d’onda a un valore accettabile3 per il quasi-phase-matching,
abbiamo sostituito lo specchio di uscita con uno piu` adatto alle nostre esigenze.
Sfortunatamente lo specchio utilizzato (tra i possibili a disposizione) ha una
trasmissione maggiore del precedente (T=3.5%), il che ha fortemente ridotto la
potenza in cavita` a causa delle maggiori perdite introdotte. Si noti che anche
l’inserimento del cristallo PPLN in cavita` ha introdotto perdite, e gia` queste non
permettono piu` di raggiungere 100 W di potenza. Resta il fatto che il drastico
calo e` dovuto principalmente alla trasmissione del nuovo specchio d’uscita4.
Il laser Ti:Za e` reso singolo modo e unidirezionale mediante iniezione ottica
di un laser ECDL tunabile fra 830÷870 nm; l’iniezione e` stabilizzata elettroni-
camente mediante la tecnica Pound-Drever-Hall (PDH) [60]. L’accoppiamento
ottico e` realizzato mediante una fibra ottica in cui abbiamo accoppiato il 67%
del laser ECDL e l’85% del laser Ti:Za mediante delle lenti. Dal prodotto di
questi due valori otteniamo che l’accoppiamento fra i due laser e` il 57%, confer-
mato anche dalla misura diretta dell’accoppiamento del laser ECDL nella cavita`
Ti:Za passiva (pompa spenta). Nel caso free running (laser non iniettato) si ha
che la lunghezza d’onda di lavoro e` ∼835.6 nm mentre riusciamo a portarlo a
837 nm con l’iniezione. In figura 5.9 sono riportati gli spettri del laser Ti:Za nelle
suddette condizioni di lavoro acquisti con un spettrometro a bassa risoluzione.
Per fare entrare in cavita` il laser Nd:YAG da usare come signal per la ge-
nerazione di frequenza differenza abbiamo sostituito lo specchio piano montato
sul PZT con uno trasparente, la cui faccia posteriore possiede un film antiriflesso
per la lunghezza d’onda di 1064 nm. Il laser Nd:YAG e lo stesso descritto nel
paragrafo 2.4 ed e` amplificato fino a 10 W da un amplificatore in fibra a Yb
che ha un intervallo di funzionamento tra 1030 e 1064 nm. Il modo del laser e`
3dovuto anche al periodo Λ scelto.
4Rispetto all’introduzione del cristallo PPLN, il cambio dello specchio ha notevolmente
aumentato la soglia di funzionamento del laser.
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Figura 5.10: Schema della realizzazione della DFG nella cavita` Ti:Za. Il laser
Ti:Za e` pompato con un laser verdi V5 (5 W a 532 nm) ed e` reso unidirezio-
nale e singolo modo dall’iniezione con un laser ECDL; il laser Nd:YAG entra in
cavita` attraverso lo specchio piano montato sul PZT. La radiazione IR generata
viene prelevata per mezzo di un cuneo dorato sfruttando il differente angolo di
rifrazione delle radiazioni.
sovrapposto a quello della cavita` nel cristallo mediante una lente.
Per prelevare la radiazione IR generata abbiamo sfruttato il fatto che l’angolo
di uscita dei laser dal cristallo PPLN e` differente a causa della diversa lunghezza
d’onda. Di fatto l’indice di rifrazione dipende dalla lunghezza d’onda; dai calcoli
abbiamo visto che, a distanza di 20 mm dalla faccia di uscita, la radiazione IR e`
separata da quella che circola in cavita` di circa 2 mm. Questo ci ha permesso di
prelevare la radiazione IR senza introdurre perdite nella radiazione che circola in
cavita`. In figura 5.10 e` riportato uno schema della realizzazione della generazione
di frequenza differenza in cavita`.
Un primo risultato [61] e` stato ottenuto con una potenza di 10 W di signal
e una potenza di 5 W di pump ottenendo 1.5 mW contro i 24 mW predetti
5.2. DFG INTRACAVITY 127
teoricamente. Per il momento stiamo studiando il motivo del disaccordo fra la
potenza generata e quella stimata teoricamente visto che precedenti misure a
potenze piu` basse avevano mostrato un buon accordo. La causa piu` probabile di
questo disaccordo e` il danneggiamento del cristallo per le alte potenze in gioco,
infatti sospettiamo che questo tipo di cristallo non sia in grado di sopportare la
densita` di potenza che si trova all’interno della cavita`.
Questa sorgente una volta ottimizzata permettera` di avere una buona po-
tenza IR con una larghezza confrontabile con quella generata nella nostra DFG
tradizionale. In piu` sara` notevolmente tunabile in lunghezza d’onda visto la ban-
da di guadagno del Ti:Zaffiro e dell’amplificatore, di fatto si possono generare
lunghezze d’onda comprese tra i 3.8 e 5.6 µm. Per questo stiamo studiando la
possibilita` di acquistare alcuni specchi di uscita con uno spettro di riflessione
centrato a lunghezze d’onda diverse; cio` dovrebbe permette di far lavorare il
laser Ti:Za a frequenze diverse semplicemente cambiando lo specchio d’uscita.
Inoltre prendendo specchi con bassa trasmissione (∼1%) diminuiremo le perdite
in cavita` aumentando cos`ı la potenza emessa.
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Capitolo 6
Conclusioni e prospettive
In questo lavoro abbiamo realizzato una sorgente di radiazione coerente nel medio
infrarosso tunabile tra i 4 e 4.5 µm, con una potenza massima di 80 µW a
4.5 µm. La frequenza generata ha un’ottima stabilita` (6·10−13 su 1 s) grazie al
riferimento all’optical frequency comb synthesizer, che ha un’accuratezza relativa
dell’ordine di 10−12; questo ci garantisce una frequenza assoluta ripetibile nel
tempo senza uscire dai limiti di confidenza. Grazie al sistema di aggancio in
fase dei laser la larghezza intrinseca della radiazione IR e` dell’ordine degli Hz,
cosa assolutamente non banale per altri tipi di sorgenti nella stessa regione di
frequenze. Le caratteristiche principali della radiazione sono riportate in tabella
6.1.
Lunghezza d’onda 4÷4.5 µm
Accuratezza relativa 2 · 10−12
Potenza massima 300÷80 µW
Larghezza intrinseca < 10 Hz
Tabella 6.1: Tabella riassuntiva delle caratteristiche della radiazione coerente
generata per differenza di frequenza.
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finezza (F) 11600
larghezza profilo di Airy (FWHM) 13 kHz
Tempo di decadimento a vuoto (τ0) 12.3 µs
assorbanza minima rivelabile (σnL) 3 · 10−7
minima pressione rivelabile di 12C16O2 pura 1.7 · 10−8 Pa
minima 12C16O2 rivelabile in aria 8.8 ppt
Tabella 6.2: Tabella riassuntiva delle caratteristiche della cavita` e limiti di
sensibilita` sul secondo, con riferimento particolare alla molecola di CO2.
La buona stabilita` della radiazione IR ci ha permesso di accoppiare la luce in
una cavita` ad alta finezza per fare spettroscopia ad alta sensibilita` mediante la
tecnica cavity ring down; le caratteristiche della cavita` sono riassunte in tabella
6.2 insieme all’assorbanza minima rivelabile sul secondo. La sensibilita` raggiunta
e` di 3 · 10−9 cm−1 Hz− 12 ; questa ci permette di rivelare tutti gli isotopi stabili
dell’anidride carbonica con un buon rapporto segnale rumore. In figura 6.1 sono
riportate le varianti isotopiche della CO2 con le corrispondenti abbondanze na-
turali e il nostro limite di sensibilita` su un secondo di misura con una pressione
del gas campione di 10 mbar.
L’apparato sperimentale realizzato e descritto [62] in questo lavoro di tesi ha
un limite di sensibilita` dato dalle oscillazioni che il valor medio di 1/τ ha su
tempi lunghi; queste causano problemi di non riproducibilita` delle misure che
non permettono di scendere con la precisione di misura al di sotto dei valori sud-
detti. Attualmente stiamo studiando le cause di queste oscillazioni e l’ipotesi piu`
probabile dopo varie prove e` che ci siano delle frange di interferenza all’interno
della cavita`. Abbiamo visto, grazie alla possibilita` di cambiare rapidamente la
frequenza della radiazione, che le oscillazioni dipendono dalla frequenza assoluta.
Risolvendo il problema delle oscillazioni potremmo guadagnare alcuni ordini di
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Figura 6.1: Varianti isotopiche dell’anidride carbonica con rispettiva abbondan-
za naturale. Nel grafico e` riportata la nostra sensibilita` sul secondo considerando
una pressione di misura di 10 mbar.
grandezza sulla sensibilita`, arrivando anche a rivelare l’assorbimento della mo-
lecola di 14CO2 con un buon rapporto segnale rumore e dimostrando cos`ı la
possibilita` di rivelare la concentrazione di 14C con tecniche spettroscopiche.
Stiamo anche studiando un sistema alternativo e piu` complesso per sostitui-
re le lamette che selezionano quale modo diffratto del laser Nd:YAG iniettare
nell’amplificatore. L’idea e` quella di velocizzare il passaggio da una frequenza
all’altra per scendere su tempi dei µs anziche´ dei ms. Questo per ridurre i tempi
su cui si fanno le differenze dei 1/τ tra una frequenza e l’altra.
La sensibilita` ottenuta in questo lavoro (a parte i margini di miglioramento
in fase di studio) e` tra le migliori raggiunte con tecniche spettroscopiche nel-
la regione di frequenze del medio infrarosso [63, 64, 65, 66, 67, 68, 69]; questa
permetterebbe di realizzare test di fisica fondamentale utilizzando le molecole.
Alcuni esempi sono: la violazione di parita` (misurando la piccola differenza di
energia tra enantiomeri di una molecola chirale [4, 5]), postulato di simmetriz-
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zazione (misurando transizioni proibite [6]), variazioni di costanti fondamentali
come il rapporto fra la massa dell’elettrone e del protone (misurando il rapporto
fra l’energia rotazionale e vibrazionale [7]). Oltre ai test di fisica di base, questo
sistema potrebbe trovare impiego anche in analisi di campioni di gas per la misu-
ra di piccole concentrazioni di anidride carbonica; questo pero` richiede un analisi
in laboratorio e non sul campo, dato l’enorme ingombro di tutta la struttura.
Contemporaneamente alla realizzazione di questo sistema sperimentale ab-
biamo studiato nuove sorgenti di radiazione IR (come descritto nel capitolo 5),
per un’eventuale potenziamento del nostro sistema di misura che difetta proprio
nella potenza massima generata. Quello che abbiamo fatto e` stata la realizza-
zione del riferimento di un laser a cascata quantica all’optical frequency comb
synthesizer(paragrafo 5.1). Inoltre per cercare di stabilizzarne la frequenza, il
laser QCL e` stato agganciato debolmente (banda ≈1 kHz) al Lamb dip di satu-
razione di una riga della CO2. Putroppo questi laser hanno grossi problemi di
instabilita` che non permettono di avere una radiazione sufficientemente stabile
per essere accoppiata in una cavita` ad alta finezza. Allo stato attuale stiamo
studiando un sistema di aggancio forte per cercare di stabilizzare la frequenza su
tempi brevi e quindi diminuire la larghezza della radiazione.
L’altra sorgente che abbiamo studiato e realizzato in questo lavoro (paragrafo
5.2) e` un sistema di generazione di frequenza differenza in un cristallo non lineare
all’interno di una cavita` laser a Ti:Zaffiro. Di fatto questo sistema aumenta
notevolemente la potenza IR generata perche` sfrutta come Pump la radiazione
accumulata all’interno della cavita`. Il vantaggio di questo sistema e` la possibilita`
di ottenere radiazione IR con la stessa larghezza intrinseca di quella generata
tradizionalmente. Per il momento stiamo verificando la possibita` di sostituire il
cristallo non lineare per evitare danneggiamenti fotorifrattivi dovuti alla grande
intensita` che si ha all’interno della cavita` laser.
Appendice A
Profili di riga
La trasmissione di luce monocromatica attraverso un gas assorbente viene espres-
sa dalla legge di Lambert-Beer [75]
I(ν, Pg, L) = Ioe
−α(ν,Pg)L (A.1)
dove α(ν, Pg) e` il coefficiente lineare di assorbimento definito in cm
−1, ν e` la
frequenza in cm−1, Pg e` la pressione parziale del gas assorbente, L e` la lunghezza
d’interazione in cm, Io e` l’intensita` iniziale e I(ν, Pg, L) quella trasmessa. Il
coefficiente di assorbimento e` legato all’intensita` di riga S tramite
α(ν, Pg) ≡ NPgSg(ν) (A.2)
dove g(ν) e` la funzione della forma di riga in cm e N e` la densita` numerica
di molecole (assorbenti e non) in cm−3. Dall’equazione (A.2) si puo` vedere che
σ(ν) ≡ Sg(ν) e` la sezione di assorbimento in cm2 e n ≡ NPg e` la densita` assoluta
di molecole assorbenti in cm−3. Ci sono tre tipi di profili di riga, che dipendono
dal range di pressione in cui si lavora: Lorentziana (alte pressioni), Gaussiana
(basse pressioni) e Voigt (pressioni intermedie).
La Lorentziana, che viene usata quando l’allargamento prevelente e` quello
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per pressione, e` data da
gL(ν) ≡ 1
piγL
1
1 +
(
ν−νo
γL
)2 (A.3)
dove γL e` la semilarghezza a meta` altezza (HWHM) in cm
−1, data dall’espressione
γL = gPt (A.4)
con g coefficiente di allargamento per pressione, e Pt pressione totale.
La Gaussiana, che viene usata quando prevale l’allargamento Doppler, e` data
da
gD(ν) ≡ 1
γD
√
ln 2
pi
e
− ln 2
(
ν−νo
γD
)2
(A.5)
dove γD e` la semilarghezza a meta` altezza (HWHM) in cm
−1, data da
γD = νo
√
2 ln 2kBT
Mc2
(A.6)
dove M e` la massa molecolare del gas.
Il profilo Voigt [76] si utilizza quando siamo in una condizione intermedia di
allargamento (i due contributi sono dello stesso ordine) ed e` dato da
gV (ν) ≡ 1
γLγD
√
ln 2
pi3
∫ +∞
−∞
e
− ln 2
(
ν′−νo
γD
)2
1 +
(
ν−ν′
γL
)2 dν ′ (A.7)
Appendice B
Non-linearita` effettiva
Per mezzi anisotropi i coefficiente di suscettivita` elettrica χ(1) and χ(2) sono
generalmente dei tensori di secondo e terzo rango, rispettivamente. Consideriamo
un cristallo uniassiale con un sistema di riferimento X,Y,Z dove Z e` l’asse ottico
del mezzo, allora si ha che i tensori χ(1) e ²(1) sono diagonali. gli elementi non
nulli del tensore ²(1) sono:
²
(1)
XX = ²
(1)
Y Y ≡ n2o (B.1)
²
(1)
ZZ ≡ n2e (B.2)
Il tensoreχ(2) invece deve essere rappresentato in tre dimensioni; grazie ad alcu-
ne regole di simmetria sulla sucettivita` introdotte da Kleinman [70], possiamo
utilizzare una rappresentazione piana del tensore dijk (si usa la solita notazione
per χ(2), si veda equazione (1.13)) nella forma dil dove i = 1 corrisponde a X,
i = 2 a Y , i = 3 a Z, e l prende i seguenti valori:
XX Y Y ZZ Y Z = ZY XZ = ZX XY = Y X
l = 1 2 3 4 5 6
(B.3)
Con questa notazione l’espressione (1.6) puo` essere riscritta come:
Pi = ²o
[
χ
(1)
ij Ej + 2dilE
2
l + . . .
]
(B.4)
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dove E2l e` il vettore 1x6 del prodotto. Mettendo nella forma di prodotto tra
matrici si ha:

PX
PY
PZ
 = 2²o

d11 d12 d13 d14 d15 d16
d21 d22 d23 d24 d25 d26
d31 d32 d33 d34 d35 d36
 ·

E2X
E2Y
E2Z
2EYEZ
2EXEZ
2EXEY

(B.5)
Il numero totale dei componenti della non-linearita` quadratica e` 18. I cristal-
li sono stati raggruppati a secondo le loro proprieta` di simmetria in 32 gruppi
ciascuno dei quali ha una diversa forma del tensore d. In un cristallo centro-
simmetrico tutte queste componenti sono nulle, quindi in questo tipo di cristallo
non e` possibile avere interazioni non lineari. Dei 32 gruppi ben 11 sono di tipo
centrosimmetrico. Nei restanti 21 ci sono vari elementi di simmetria (assi o piani
a differenti ordini) che riducono il numero di componenti indipendenti del tensore
d; Kleinman [70] ha stabilito un’ulteriore criterio di simmetria per i casi in cui
non ci sia dispersione. Quando sono valide le condizioni di Kleinman (in buona
parte dei casi) il numero di elementi indipendenti del tensore d decresce da 18 a
10 secondo le seguenti condizioni:
d21 = d16; d24 = d32; d31 = d15;
d13 = d35; d12 = d26; d32 = d24; (B.6)
d14 = d36 = d25
Visto che ogni onda polarizzata linearmente puo` essere rappresentata come so-
vrapposizione di due onde polarizzate una lungo l’asse ordinario e l’altra lungo
l’asse straordinario. Scriviamo le componenti del vettore polarizzazione unitario
p (|p| = 1) date in coordinate polari θ e φ nel sistema di riferimento X, Y, Z, con
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Z asse otico :
poX = − sinφ, peX = cos θ cosφ
poY = cosφ, peY = cos θ sinφ
poZ = 0, peZ = − sin θ
(B.7)
L’equazione per il calcolo dell’efficienza di conversione usa l’effettivo coefficiente
di non-linearita` deff che comprende la somma di tutti gli effetti lungo la direzione
di polarizzazione delle onde interagenti
deff = p1dp2p3 = p2dp3p1 = p3dp1p2 (B.8)
La grandezza deff rappresenta il prodotto scalare tra il primo vettore in (B.7) e
il prodotto tensore-vettore di tipo dpp. In funzione del tipo di interazione che si
ha (si veda il paragrafo 1.3.3) deff ha una certa espressione [31]; in tabella B.1
sono riportate le suddette espressioni in base al tipo di interazione e gruppo di
simmetria per i cristalli uniassiali.
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Tipo di interazione
gruppo I− , II+, II+ I+, II−, II−
D2d d36 sin θ sin 2φ d36 sin 2θ cos 2φ
C3v d31 sin θ − d22 cos θ sin 3φ d22 cos2 θ cos 3φ
C4v d31 sin θ 0
C6 d31 sin θ 0
C6v d31 sin θ 0
S4 (d36 sin 2φ+ d31 cos 2φ) sin θ (d36 cos 2φ− d31 sin 2φ) sin 2θ
C3 (d11 cos 3φ− d22 sin 3φ) cos θ + d31 sin θ (d11 sin 3φ+ d22 cos 3φ) cos2 θ
D3 d11 cos θ cos 3φ d11 cos2 θ sin 3φ
C3h (d11 cos 3φ− d22 sin 3φ) cos θ (d11 sin 3φ+ d22 cos 3φ) cos2 θ
D3h d22 cos θ sin 3φ d22 cos2 θ cos 3φ
D4 0 0
D6 0 0
Tabella B.1: Espressioni di deff per cristalli uniassiali per differenti gruppi di
simmetria quando le leggi di simmetria di Kleinman sono valide.
Appendice C
DFG con fascio gaussiano
focalizzato
Nel paragrafo 1.3.2 abbiamo ricavato l’efficienza di generazione (equazione (1.31))
basata su un modello di onda piana. In pratica noi utilizziamo fasci Gaussiani
[37] che sono focalizzati all’interno del cristallo usato per la DFG.
I fasci Gaussiani sono caratterizzati dal parametro confocale b dato da
b ≡ kw20
dove k e` il vettore d’onda e w0 il waist del fascio. Supponiamo che b sia lo stesso
per i due fasci interagenti, se b À l (l e` la lunghezza del cristallo) possiamo
applicare l’approssimazione di onda piana perche` possiamo considerare costante
la sezione del fascio. Il profilo trasverso del campo di un fascio gaussiano e`
E(x, y) = Eoe
−x2+y2
w2
0
Integrando sulla sezione possiamo ricavare la potenza dovuta al campo E(x, y)
P =
²ocn
2
∫
section
|E(x, y)|2 dx dy = ²ocn
2
piw20
2
|Eo|2
e facendo uso della seguente relazione che lega i tre waist (da adesso in poi
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ometteremo il pedice 0 per evitare sovvrabbondanza di indici)
1
w21
=
1
w22
+
1
w23
possiamo ottenere l’efficienza
ηcb(w2, w3, l) =
16pi
²oc
d21
λ21n1n2n3
l2
w22 + w
2
3
sinc2
(
∆k′l
2
)
(C.1)
Dall’equazione (C.1) si vede che l’efficienza migliora diminuendo wi ma questo
va in contrasto con l’approssimazione di onda piana. Quando siamo prossimi alla
condizione per cui l ≈ b si ha che l’efficienza deve essere calcolata in maniera
diversa.
Quando siamo nella condizione per cui l ≈ b si ha che w2 ≈ l/k e la configu-
razione prende il nome di confocal focusing. Una analisi piu` dettagliata [71, 72]
porta a una espressione dell’efficienza nel caso di confocal focusing
ηfb(l) =
32pi2
²oc
d21
λ21n1
l
n3λ2 + n2λ3
h(µ, σ, ξ) (C.2)
dove
µ ≡ k2
k3
σ ≡ ∆k
′b
2
ξ ≡ l
b
e la funzione di focusing e` data da
h(µ, σ, ξ) ≡ 1
4ξ
∫ ξ
−ξ
dτ
∫ ξ
−ξ
e−iσ(τ−τ
′)
1 + ττ ′ − i
2
(
1+µ
1−µ +
1−µ
1+µ
)
(τ − τ ′)dτ
′
La complessita` della funzione e` solo apparente perche` l’integrazione elimina la
dipendenza da i producendo una funzione reale. La differenza sostanziale tra
l’equazione (C.1) e l’equazione (C.2) e` che l’efficienza incrementa con l2 in un
caso e con l nell’altro.
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Fino a ora abbiamo considerato che il cristallo utilizzato per il processo non
lineare sia trasparente per le lunghezze d’onda che interagiscono. Se consideriamo
che ci sia solo assorbimento per la lunghezza d’onda generata (come nel nostro
caso) la funzione di focusing diventa [73]
h(µ, σ, ξ, αl) ≡ e
−αl
2
4ξ
∫ ξ
−ξ
dτ
∫ ξ
−ξ
e−iσ(τ−τ
′)+αl
4ξ
(τ+τ ′)
1 + ττ ′ − i
2
(
1+µ
1−µ +
1−µ
1+µ
)
(τ − τ ′)dτ
′
dove con α abbiamo indicato il coefficiente lineare di assorbimento del mezzo.
Per una trattazione piu` completa per la funzione di focusing si veda [74].
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